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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI 


A - stała w równaniach korelacyjnych, 
A - oznaczenie składnika asocjującego A [alkoholu/, 
A, - monomer składnika socjującego A /alkoholu/, 
A. - i-mer składnika asocjujacego A, 
AA - MK - model roztworu atermalnie zasocjowanego typu 
Mecke-Kemptera, 
AA-MK+VL -'model' roztworu atermalnie zasocjowanego typu 
Mecke-Kemptera + wzory Van Laara, 

a, - aktywność składnika "i", 
B - stała w równaniach korelacyjnych, 
B - drugi współczynnik wirialny, 

jį drugi współczynnik wirialny składnika u ai 

"ia mieszany drugi współczynnik wirialny, 
Ba - stopień monomeryzacji składnika asocjującego, 
B, pł - parametr fizycznego oddziaływania, 
C - stała w równaniach korelacyjnych, 
Go - ciepło właściwe układu pod stałym ciśnieniem, 
C; - ciepło właściwe układu w stałej objętości. 
ei - molowe ciepło właściwe mieszania pod stałym ciśnieniem, 
ch - nadmiarowe molowe ciepło właściwe mieszania pod stałym 


ciśnieniem, 


c - stężenie molowe składnika "i", 


parametr w równaniach korelacyjnych, 

gęstość, 

energia swobodna, 

energia swobodna mieszania mola roztworu, 
nadmiarowa energia swobodna mola roztworu, 
entalpia swobodna Gibbsa, 

entalpia swobodna mieszania, 

cząstkowa molowa swobodna entalpia, 
standardowa entalpia swobodna reakcji asocjacji, 
entalpia swobodna mola roztworu, 

entalpia swobodna mieszania mola roztworu, 
nadmiarowa entalpia swobodna mola roztworu, 
normalne przyspieszenie ziemskie, 

lokalne przyspieszenie ziemskie, 

entalpia, 

standardowa entalpia wiązania wodorowego, 
entalpia mieszania mola roztworu, 

nadmiarowa entalpia mieszania mola roztworu, 
wysokość słupa rtęci zredukowana do warunków normalnych, 


wysokość słupa rtęci w temperaturze ti przy lokalnym przy- 


spieszeniu ziemskim, 
indeks określający jeden ze składników układu, 
indeks określający stopień multimeryzacji, 


stopień asocjacji, 


cz 


zo) 
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średni stopień asocjacji, 

stała asocjacji, 

termodynamiczna stała socjacji. 

stała asocjacji wyrażona w stężeniach molowych, 
stała asocjacji wyrażona w ułamkach molowych, 
stała asocjacji wyrażona w ułamkach q, 

stała asocjacji wyrażona w ułamkach objętościowych, 


stała asocjacji w modelu AA-MK wyrażona w ułamkach 


objętościowych - niezależna od "i". 

masa cząsteczkowa, 

liczba parametrów w równaniu korelacyjnym, 
liczba punktów pomiarowych, 


liczba moli składnika ''i" 


/nominalna/, 
rzeczywista liczba moli Ave 

liczba moli w fazie parowej, 

ciśnienie /całkowite/, 

cząstkowa prężność pary składnika "i". 
prężność pary nasyconej czystego składnika "i", 

ciśnienie krytyczne, 

ciśnienie doświadczalne, 

różnica pomiędzy ciśnieniem obliczonym a doświadczalnym, 


uniwersalna stała gazowa, 


stosunek objętości molowych neheksanu /rozpuszczalnika / 


do n-alkoholu, 


stosunek Ry do Roe 
średni błąd kwadratowy ciśnienia /rów.10,4,1-4/, 
standardowe odchylenie ciśnienia /rów, 10,4.1-10/, 


liczba miejsc /segmentów / zajmowanych. w siatce 


przez składnik "i". 


entropia, 

oznaczenie składnika roztworu - rozpuszczalnika, 
standardowa entropia wiązania wodorowego, 
molowa entropia mieszania, 

nadmiarowa entropia mieszania mola roztworu, 
temperatura bezwzględna w stopniach Kelvina, 
temperatura krytyczna, 

temperatura zredukowana, 

temperatura w stopniach Celsjusza, 

energia wewnętrzna, 


energia oddziaływania pomiędzy punktami kontaktowymi 


w modelu siatkowym Barkera, 

molowa energia wewnętrzna mieszania, 
nadmiarowa energia mieszania mola roztworu, 
objętość, 

objętość fazy gazowej /pary/. 

zmiana standardowej objętości reakcji asocjacji, 
objętość molowa składnika "i". 


molowa objętość mieszania, 


- VIII - 


nadmiarowa molowa objętość mieszania, 

objętość molowa czystego składnika "i" w fazie ciekłej, 
objętość molowa czystego składnika "i" w fazie gazowej, 
współczynnik acentryczny, 

ułamek molowy, 

rzeczywisty ułamek molowy monomeru A, 


ułamek molowy monomeru w czystym zasocjowanym skład- 
niku A, 


ułamek molowy składnika "i" w parze, 

liczba koordynacyjna siatki, 

liczba kontaktów /segmentów/ z najbliższymi sąsiadami, 
liczba składników w układzie, 

współczynnik rozszerzalności pod stałym ciśnieniem, 
liczba faz układu, 

współczynnik ściśliwości T = const, 

współczynnik aktywności składnika "i". 

termiczny współczynnik ciśnienia V = const, 


potencjał chemiczny składnika "i" 


w roztworze, 
potencjał chemiczny czystego składnika "i". 
standardowy potencjał chemiczny składnika "i". 


potencjał chemiczny składnika i wcieczy, 


potencjał chemiczny składnika i w gazie, 


nadmiarowy potencjał chemiczny składnika "i". 
poprawka na niedoskonałość fazy parowej, 


Se 


ułamek objętościowy składnika 


1, CEL PRACY 


Celem pracy byto zaprojektowanie i zbudowanie 
aparatury do badania równowagi cieczepara metodą statycz= 
ną w zakresie ciśnień O-1 atm, i temperatur 20 = 100°C; 
wykonanie pomiarów prężności pary roztworów : De heksa= 
nol = 1 +n=heksan i n = dodekanol = 1 + n = heksan 
w przedziale temperatur 25 = 70°C; zinterpretowanie otrzy= 
manych wyników zależnościami modelu roztworów atermalnie 


zasocjowanych, 


1 
tw 
1 


2. WPROWADZENIE 


W Zakładzie Vizykochemii Roztworów Nieelektrolitów In= 
stytutu Chemii Fizycznej PAN od szeregu lat prowadzone są badania 
równowagi cicczepara, będące kontynuacją prac prof, W, Świętosław= 
skiego i prof, W, Malesińskiego, W chwili rozpoczęcia tej pracy na 
terenie zakładu znajdowały się dwie aparatury do pomiaru prężności 
par roztworów dwuskładnikowych oparte na metodzie statycznej, 
Pierwsza n obejmujaca zakres pomiarowy p, V, T, x od temperatur 
pokojowych do około 200°C, oraz ciśnienia od 2 do 80 atm, Aparat 
drugi e umożliwiał wykonanie pomiarów w zakresie temperatur-50 = 
do 40°C oraz ciśnienia do około 100 mm Hg, 

Jednym z celów niniejszej pracy było zaprojektowanie i 
zbudowanie aparatury do pomiaru prężności par roztworów w zakre” 
sie ciśnień 0 =- 1 atm, i temperatur 20 - 100°C, 

Celem pracy było także zmierzenie prężności par dla dwu 
układów dwuskładnikowych złożonych z substancji o dużej różnicy 


prężności par czystych składników, Do badań wybrano układy n-hek 


sanol = 1 + neheksan i n-dodekanol =- 1 + n-heksan, Wybór układów 
zawierających n=alkohole + n=alkany związany był z innymi pracami 
eksperymentalnymi i teoretycznymi prowadzonymi w Zakładzie III 

nad tą grupą związków, Wybór układu neheksanol = 1 + neheksan po= 
dyktowany był z jednej strony brakiem pomiarów równowagowych = 
prężności par poza jedną pracą ae wykonaną w warunkach izobarycze 
nych przy ciśnieniu 760 mm Hg, a z drugiej strony stosunkowo dużą 
ilością danych eksperymentalnych z innych technik pomiarowych, jak 
ciepło mieszania, spektroskopia w podczerwieni, pomiary stałej die- 
lektrycznej, polaryzowalności, które pozwalają razem wzięte na przed= 


stawienie pełniejszego obrazu asocjacji w tym układzie, 


Pozwalają również na konfrontacje otrzymanych wyników z pomia- 
rów termodynamicznych z danymi z innych technik pomiarowych, 

Układ drugi n-dodekanol = 1 + n-heksan wybrano celem 
przebadania wpływu długości łańcucha alkoholu w układach z roz= 
puszczalnikiem obojętnym na zjawisko asocjacji i na podstawowe 
funkcje termodynamiczne g,his, 

Pomiary wykonano w warunkach izotermicznych w prze» 
dziale temperatur 25 e 70°C co5C i poddano je interpretacji 


opartej na modelach asocjacji w roztworach, 


3, TERMODYNAMIKA ROZTWORÓW 


Rozdział ten opracowano na podstawie monograficznych 
62, 115, 153, 173 ZS e : 
rac z termodynamiki fenomenologicznej, Poda= 


no zasadnicze pojęcia i zależności termodynamiki roztworów, 


3. 1, ZALEŻNOŚCI OGÓLNE 


Wielkości opisujące roztwór = pojedyńczą faze zawierają- 
cą dwa lub więcej składników = dzielimy na ekstensywne i intensyw= 
ne, Do ekstensywnych wielkości roztworu zaliczamy termodynamicze= 
ne funkcje stanu : entalpię swobodną Gibbsa G, energię swobodną 
Helmholtza F , energię wewnętrzną U, entalpię ti i entropię Są. Dal- 
sze wielkości ekstensywne to objętość V, ciepła właściwe całej ma- 


sy roztworu c, i =. Do wielkości ekstensywnych opisujących roz= 


e 


twór należą także funkcje mieszania > aa jak i nadmiarowe funkcje 
termodynamiczne xË poprzednio wymienionych wielkości, Wartoś= 
ci liczbowe każdej z tych wielkości są proporcjonalne do masy roztwo- 
rue 

Do zbioru wielkości intensywnych charakteryzujących roze 
twór obok parametrów ` temperatury T, ciśnienia p i ułamka molo» 
wego x, należy grupa wielkości molowych otrzymanych z wszystkich 
poprzednio wymienionych wielkości ekstensywnych przeliczonych na 
1 mol roztworu, Wielkościami intensywnymi są przede wszystkim 


temperatura i ciśnienie, a także współczynniki : rozszerzalności ciep= 


lnej w stałym ciśnieniu e ( Ov ) 
Sp H OT Ia 
ściśliwości w stałej temperaturze P =a H2) 
T v\op IT’ 


i współczynnik termiczny ciśnienia 8 v -| 2z) e 

Widzimy wiec, ze termodynamiczny opis roztworu moze obejmowaé 

dość dużą liczbę wielkości ekstensywnych i intensywnych, Termodynamie 

ka klasyczna daje szerep zależności wiążących powyższe wielkości, 
Podstawowymi równaniami termodynamicznymi dla układu 


otwartego są : 


dU = TdS = pdV + ŻP;dn, 
i 


dH 


TdS + Vdp + 3 p,dn, 
a 


[3.1 = 1/ 


fi 


- SAT - pdV + E p,dn 
i 


dG =-SdT + Vdp + 2p, dn, 


Definiują potencjał chemiczny składnika i, Potencjał chemiczny M; 


jest cząstkową molową entalpią swobodną : 


B= G, [3e Le 2/ 


a zatem ` 
G= A np, [3.1.= 3/ 


Termodynamiczne własności układu są jednoznacznie okre= 


ślone jeżeli znamy potencjał chemiczny Hy składnika i jako funkcję 


zmiennych niezależnych T, p, Ny» Ny eevee Nie Potencjał chemicz= 


ny jest wielkością intensywną, 


3, 2, ROZTWORY DOSKONAŁE 


W roztworze doskonałym potencjał chemiczny wszystkich 


składników określony jest równaniem : 
= e + - 
p(T, Dy. x) F(T. p) RTlnx, [3.2 = 1/ 


gdzie : 


A jest funkcją tylko temperatury i ciśnienia, 


Rozróżniamy roztwór doskonały rozcieńczony i roztwór doskonały 
w całym zakresie stężeń, W roztworze doskonałym w całym zakre- 


sie stężeń mamy : 
wT, D, Ze" 1) = p ©, p) [3.2 = 2/ 


gdzie : 
N { T, p) jest potencjałem chemicznym czystego skład= 
nika w tej samej temperaturze i przy tym samym ciśnieniu co roze 


patrywany roztwór, Równanie /3,2 - 1/ przyjmuje postać : 


p(T. p, x) = DNK + RTlnx, faza] 


Dla roztworu doskonałego rozcieńczonego dla składników rozpuszczo= 
nych zależność /3,2 = 2/ nie jest spełniona, natomiast dla składnika 
znajdującego się w nadmiarze /rozpuszczalnika/ spełnione są zależ= 
ności /3,2,- 2/i /3,2 e 3/ - tym dokładniej im stężenia substancji 
rozpuszczonych są mniejsze, 

Do opisu roztworów stosowane są funkcje mieszania przede 
stawiające przyrosty wielkości ekstensywnych powstałe w wyniku 
zmieszania dwu składników, zdefiniowane jako różnica pomiędzy ware 
tością danej funkcji dla roztworu a sumą wartości tych funkcji dla 
czystych składników przed zmieszaniem, Składniki wyjściowe i pow» 
stały roztwór znajdują się w tej samej temperaturze i pod tym samym 


ciśnieniem, Na przykład dla entalpii swobodnej : 


o 
G° = G- nG] - n.G [82s 4) 


czyli w przeliczeniu na 1 mol roztworu 


g = g-x,G)-x,G) EATI) 
gdzie : 
T S? De dee 
Dla roztworu doskonatego : 
gu = E =-=. "Del = > x,Inx, [3.2 = 7/ 
ho s4f wy” ser" = 6 EAEI, 


Z równania /3,2 - 7/ widzimy, że entropia mieszania roztworu dos 
skonałego jest zawsze dodatnia, co powoduje, że proces powstawa= 
nia takiego roztworu z czystych składników jest samorzutny i nieod- 
wracalny, Z równania /3,2 - 8/ zauważamy natomiast, że wielkośm 
ci występujące w nim h, u, v, cp dla roztworów doskonałych są wiel= 


kościami addytywnymi, 


3.3, ROZTWORY NIEDOSKONAŁE 


Roztwory występujące w przyrodzie najczęściej nie są do= 
skonałe, Potencjał chemiczny składnika i przedstawia równanie 


w postaci : 


p(T, p, x) = p ("pis RTlna, [3.3 - 1/ 


lub 


r e si O MA 
p, (T, p. x) = p, (Tp) + RTInx, + RTlnj [3.3 = 2/ 


i 


gdzie: a, = jest aktywnością składnika, 


współczynnikiem aktywności, 
i 
Są to funkcje temperatury, ciśnienia i składu roztworu, Układem od= 


niesienia jest tu czysty składnik, to znaczy : 


y — 1 gdy x, — 1 /3.3 = 3/ 
i 


Podobnie jak dla roztworów doskonałych z równania /3,3 = 2/ można 


wyprowadzić ee, tts 


szereg zależności charakteryzujących roztwór 
niedoskonały, W termodynamicznym opisie roztworu niedoskonałego 
stosowane są również funkcje mieszania, jednak najbardziej dogodną 


formą opisu są nadmiarowe funkcje termodynamiczne» 


3.3, 1, NADMIAROWE FUNKCJE TERMODYNAMICZNE 


Scatchard wprowadził do opisu termodynamicznych własnośe 
ci roztworów niedoskonałych funkcje nadmiarowe wyrażające odchylee 
nia roztworu niedoskonałego od roztworu doskonałego, równe różnicy 
pomiędzy termodynamiczną funkcją danego roztworu rzeczywistego, 

a tą samą funkcją roztworu w. tych samych warunkach T, p, x jako 


mieszaniny doskonałej : 


3 E T [3.3.1 «1 


Stosując zależność /3,3, 1 = 1/ do entalpii swobodnej 
Gibbsa otrzymamy : 


E _ E ` 
g = 2x A; = Ee {3.3.1 = 2) 


= RTlny, [3.3.1 « 3/ 


Różniczkując równanie /3,3,1 - 2/ względem temperatury, przy sta» 
łym ciśnieniu i składzie otrzymamy zależności na nadmiarowe funkcje 


termodynamiczne dla jednego mola roztworu : 


E O Iny, 
ZEE 


[8.3.1 » 4] 


da d Iny, 
(ace), - ad A 


SÉ: dis, 
c =- i S ia A = =. 


a różniczkując względem ciśnienia przy tix = const, 


A P O In X i 


D CO r 
vl d £ | dh x = wey x,(—— 
Op SCH i 1 Op TX 


5.8.1 = 57 


Z równań /3,3,1 - 4/ i /3,3,1 - BI widzimy, że oznaczajac doświad- 
czalnie współczynnik aktywności /np. z równowagi ciecz-para/ skład- 
ników roztworu w funkcji temperatury i ciśnienia,możemy wyliczyć 
wszystkie funkcje nadmiarowe opisujące roztwór w danej temperatu- 
rze i pod danym ciśnieniem, 

7, bezpośrednich zależności pomiędzy nadmiarowymi fun- 


kcjami wynika : 
g wf sh =u = pv [3.3.1 = 6/ 
dla warunków stałego ciśnienia i temperatury, Ponieważ dla roztwo- 


rów ciekłych przy niskich ciśnieniach wartość iloczynu pe jest ma- 


ta w stosunku do ef i ne mozemy z dobrym przyblizeniem przyjmo- 


wać ` 
e ED i hl = wf [3.3.1 - 7/ 
Wyróżniamy również funkcje nadmiarowe w stałej objętoś- 
ci np. 
e? = “lt. eg € TV] =- xu, ( T,v) [3.3.1 - 8/ 
NY á Li á 22 ý Lë 


które są stosowane w niektórych rozważaniach termodynamiki statycz= 


nej. Doświadczalnie dostępne bezpośrednio, są funkcje nadmiarowe 


10, 19% 44 z 
wiążące funkcje 


pod stałym ciśnieniem, Istnieją zaleznosci" 
nadmiarowe pod stałym ciśnieniem z funkcjami nadmiarowymi w sta- 
łej objętości, 

iialesiiski w oparciu o nadmiarowe funkcje termodyna- 
miczne roztworów wprowadził termodynamiczną klasyfikację roztwoe 
rów nieelektrolitów, Podstawą tej klasyfikacji jest charakter funkcji 
PE p, x} Rozpatrując wpływ a i a” na znak nadmiarowej entalpii 
swobodnej e w zależności e? = Ze - Ts można wyróżnić sześć ty= 
pów roztworów, Są to roztwory "sumaryczne", dla których kia” 
mają znaki przeciwne, roztwory entropowe, w których Zo i g” mają 
taki sam znak ale przeciwny do znaku Pa ; oraz roztwory entalpowe, 
gdzie gh is mają taki sam znak, Roztwory sumaryczne, entro- 


powe i entalpowe w zależności od znaku go mają odchylenia dodatnie 


lub ujemne, Przypadki graniczne pomiędzy tymi klasami roztworów 


to ; 

Ja ei = vi = e = 0 roztwór doskonały 

Ze SC = 0, W = Ta” roztwór pseudodoskonały 

3, a = 0, ei = si roztwór regularny Hildebranda 
ER p” = 0, e =e Ts? roztwór atermalny 


Roztwory alkoholi w rozpuszczalnikach niepolarnych należą do grupy 
roztworów ''sumarycznych", 

Tak więc funkcje nadmiarowe mają fundamentalne znacze= 
nie.w opisie termodynamicznym roztworów niedoskonałych, a bezpo” 
średnie powiązanie nadmiarowego potencjału chemicznego ze współ» 
czynnikiem aktywności /3,3,1 - 3/ pozwala na pełną charakterysty- 


kę roztworu z danych równowagowych ciecz=para, 


3.3.2. WARUNKI RÓWNOWAGI CIECZ - PARA 


Na to aby układ złożony z P faz i a składników znajdo- 
wał się w równowadze termodynamicznej potencjały chemiczne skład- 


ników niezależnych muszą być sobie równe : 
1 
By = ALT By = tease ef [3.3.2 = 1/ 


/i = 1,2, PTE ey 


Rozpatrując układ złożony z dwóch faz ciekłej i parowej 


zgodnie z równaniem /3,3,2 - 1/ napiszemy : 
c — 
Py KSE Ps x) = p; UT. pe y) [3.3.2 = 2/ 


Potencjał chemiczny i - tego składnika w roztworze, w fazie ciekłej 


określony jest równaniem /3,3, ~ 2/ a w fazie parowej : 


D 
RT 
p lT py) = pg (T)+ RTlmpy, + f (ve -=—)ap  /3,3,2 = 3/ 
(0) 


można wyprowadzię?” siecia wyrażenie na nadmiarowy potencjał 


składnika w roztworze : 


B, a pyi E e 3 
A; = RTlny, = RTln_———_ + [Ay S ) dp 


Piši 4 
po 
i | p 
-J (vE . 2) ap- | vo. dp J3,3,2 « 4] 
1 p 1 
o p? 


Znając wielkości Ag $ eh ivê w funkcji ciśnienia 
i stąd poprawki na pracę sprężania cieczy czystej i mieszaniny 
gazu możemy obliczyć współczynniki aktywności Ja dla danych 
wartości zmiennych intensywnych T, p, x, Dla niskich ciśnień 
przyjmujemy że GN jest niezależne od ciśnienia, a wartości 


5 . O = : 
vê i S? wyznaczamy z wirialnego réwnania stanu : 


Vv v ve 


+ wel [3.3.2 = 5/ 


gdzie BiC drugi i trzeci współczynnik wirialny, Dla dwuskładni- 


kowego roztworu otrzymamy wyrażenia na współczynniki aktywnoS- 


ci: 
1 (B11 -V))(p=p3) + d12PY3 
Iny, = ip, OE Lai 2 
1 o RT 
Py X4 
(8.3.2 «'6/ 
= wl Wi: 2 
Iny, = In Dä (B22 = V2) (P-Po]+ dyopyy 
e A a: | ae 
Po Xo 
gdzie : 
dig = 2B,, ~ By, = By, {3.5.2 « T] 


Współczynnik aktywności składnika roztworu ciekłego pod 


niskim ciśnieniem jest funkcja składu cieczy, temperatury i ciśnie- 


nia całkowitego, Wpływ temperatury zawarty jest w prężnościach par 
czystych składników Py i Pa; oraz dodatkowo we współczynnikach wie 
rialnych Bip Boo i Bios Dane eksperymentalne wartości współ- 
czynników wirialnych nie zawsze są dostępne, a oszacowanie B 


B 


DW 
29 i Bio używając różnych korelacji obarczone jest błędem, który 


przenoszony jest do dalszego etapu obliczeń, Wykonując pomiar czte= 
rech wielkości intensywnych temperatury, ciśnienia, składu cieczy i 
składu pary możemy podać opis termodynamiczny układu, jego odchy- 
lenia od roztworów doskonałych, 

Jeżeli para będąca w równowadze jest gazem doskonałym 


to otrzymamy dobrze znane zależności : 


PY} 
vi g wë 
Pi 
8,52 » Bf 
= = Z o 
Pi PY; du 


Występujący w drugim równaniu /3,3,2 = 8/ współczynnik aktywności 
vi wyraża odchylenie od prawa Raoulta, W zależności od składników 
tworzących roztwór możemy mieć przypadki Yi = 1 - roztwór do- 
skonały, Yi? 0 - roztwór o dodatnich odchyleniach, lub d; <l 0- 


roztwór o ujemnych odchyleniach od prawa Raoulta, 


Równania /3,3, 2 - 6/ możemy zapisać w postaci : 


= x . . 
Py "Du" PyXy* Gy” A 
(3,3, 2 = 3 


- = O. 
Po = Da = P*a: %2" Po 


e 15 ~ 


gdzie $ i Q, przedstawiają poprawkę na niedoskonałość fazy paro- 


rowej i są równe : 


oc o 2 
NF (B11 WE ) (p-p,] + dj 5PYo 
1 RT 
[3.3.2 - 10/ 
OC o 2 
"TIE Las" Se | (Pe Po) * Gr, 
2 RT 


Całkowita prężność pary nad roztworem równa jest oczywiście sumie 


prężności cząstkowych : 
= p, +p, = pix, *V;QÓ, + pox, Gz EEK, 
P = Py *P2 = Pe Gify + Poxa $3 Pa ES? 


Równania /3,3,2 - 6/, /3.3.2 -= 10/ i /3,3,2 =- 11/ są 
podstawowymi zależnościami opisującymi równowagę roztworu rzeczy= 
wistego z parą niedoskonałą pod niskimi ciśnieniami, Równania 
[3.3.2 e 6/ dają możność bezpośredniego oznaczania współczynników 


aktywności roztworu z pomiarów parametrów równowagowych T,p,x, ye 


3. 4. RÓWNANIE GIBBSA- DUHEMA 


Stan pojedyńczej fazy złożonej z d składników charakte= 
ryzuje X + 2 zmiennych intensywnych T, p, Az: Basse By 
z czego © +1 jest niezależnych, Zależność wiążąca zmienne ine 
tensywne T, p, A jest jednym z zasadniczych równań termodynae 
miki współczynników aktywności i nosi nazwę równania Gibbsa-Duhe- 


ma, Równanie to jest konsekwencją ekstensywności potencjału termo= 


- 16 a 


dynamicznego /entalpii swobodnej Gibbsa/ i w zasadzie kazdej eksten- 
sywnej wielkości termodynamicznej odpowiada pewne równanie typu 
Gibbsa-Duhema dla danej fazy, 

Dla entalpii swobodnej równanie Gibbsa-Duhema ma po- 
stać : 


SdT - Vdp + 2n tdp; = 0 /3.4.- 1/ 
a dla jednego mola roztworu mozemy napisaé : 
s"dT -v"ap+ Zär: = 0 [3.4 = 2/ 
i 


gdzie wyrażone jest równaniem /3,3,1 e 2/. ME e, Ki 


Dla warunków T = const, p = const, otrzymamy : 
żądny, = 0 3.4 - 3/ 


Ponieważ zgodnie z regułą faz w warunkach stałej temperatury i sta- 
łego ciśnienia w dwufazowym układzie dwuskładnikowym nie może ulec 
zmianie skład żadnej z faz. Równanie /3,4 - 3/ może być stosowane 
dla warunków izotermicznych i izobarycznych, 

W. przypadku stałej temperatury i znanego ciśnienia i skła» 
du równanie /3,4 - 2/ przyjmuje postać równania różniczkowego wią- 
żącego współczynniki aktywności układu wieloskładnikowego z nadmiae 
rową objętością mieszaniny : 

E 


Z xdhn y, = EE /3.4.- 4] 
i i i RT 


Dla warunków izobarycznych i przy znanej temperaturze i składzie 
mamy równanie wiążące współczynniki aktywności wielosktadnikowe- 


go układu z nadmiarową entalpią mieszania roztworu : 


near 


SĘ [3.4 ~ 5/ 


2 Säin ZE 


4. ROZTWORY ZASOCJOWANE 


Pojęcie asocjacji nie doczekało się jednoznacznego spre- 
cyzowania i obejmuje sobą przypadki począwszy od reakcji chemicz= 
nej, poprzez tworzenie się mostków wodorowych aż do specyficznych 
efektów orientacyjnych,nieznacznie zmieniających strukturę wewnetrze 
ną cząsteczki, Powstawanie, w wyniku oddziaływań międzycząstecz= 
kowych nietrwałych zespołów o indywidualnych własnościach fizykoche= 
micznych, niebędących sumą odpowiednich własności tworzących je 
cząsteczek tego samego rodzaju nazwano asocjacją, a powstałe zespo” 
ły asocjatami, To samo zjawisko występujące pomiędzy różnymi czą” 
steczkami nazwano kompleksowaniem a powstające agregaty komplek= 
sami, 

Występowanie wiązań wodorowych w czystych cieczach jak 
i w roztworach,wywiera bardzo duży wpływ na ich własności termo- 
dynamiczne, powodując silne odstępstwa od praw roztworów doskona- 


38, 155, 156 


tych, Tradycyjna teoria stosuje do opisu asocjacji ter- 


modynamikę reakcji chemicznej traktując powstające asocjaty i kome 
pleksy jako rozróżnialne nowe rodzaje cząsteczek, W $ 4,6. omówi»= 


5-7,10 


my siatkową teorię Barkera roztworów polarnych, jako jedy= 


ną, która traktuje asocjację jako silne oddziaływania, 


4, 1, CHARAKTERYSTYKA OGOLNA 


Rozróżniamy asocjacje liniową, prawdopodobnie dominu- 
jac4 w roztworach alkoholi alifatycznych pierwszego rzędu, wynikiem 


której są multimery liniowe czyli łańcuchowe = rys, /4.1 = 1/ 


Rys, 4,1 - 1 Asocjaty liniowe = łańcuchowe w alkoholach alifatycz- 


nych, 


Obok asocjatów liniowych mogą występować struktury cyk= 


liczne jak trimer lub dimer cykliczny pokazane na rys, /4.1 = 2/ 


Rys, 4.1 - 2 Dimer i trimer cykliczny, 


W przypadku gdy cząsteczka posiada więcej grup funkcyj= 
nych, mogą powstawać agregaty przestrzenne, Mamy wówczas agoe 
cjację kooperatywną - powstanie mostka wodorowego w jednym punke 
cie uwarunkowuje położenie dalszych sąsiadów, Woda jest klasycz- 


nym przykładem tego rodzaju asocjacji, 


Wiązania wodorowe występujące w powyższych strukturach, 
jak wiemy pod względem energetycznym są formą pośrednią pomię- 
dzy fizycznymi oddziaływaniami międzycząsteczkowymi a wiązaniami 
chemicznymi, Przypomnijmy, że energia typowych wiązań chemicz= 
nych waha się w granicach 100 - 400 kJ/mol, a energia pojedyńczych 
oddziaływań fizycznych jest nie większa niż 8-12 kJ/mol, Energia 
wiązania wodorowego w zależności od grup funkcyjnych zawarta jest 
w przedziale 12 - 30 kJ/mol, i jest wystarczająca do powstania w tem- 
peraturach pokojowych i niższych dość trwałych asocjatów. 

W niniejszej pracy badano roztwory n=alkoholi z nealkana- 
mi i zajmiemy się więc niemal wyłącznie opisem samoasocjacji w roze 
puszczalnikach obojętnych, W interesującym nas roztworze znajduje 
się tylko jeden składnik zasocjowany, alkohol, który asocjuje łańcucho” 
wo tworząc multimery A; , 15 1, 2, 3..... 1 oraz niezasocjowa- 
ny składnik S, Dopuszczamy również możliwość występowania asocja= 
tów cyklicznych A; Rozpatrzymy więc przypadek tak zwanej asocjae 
cji ciągłej przedstawionej równaniami /4.1 - 1/, a wprowadzonym 


do rozważań pierwszy raz przez Lassettre!?° : 


A, + A= Ag lub A, + Ay = AJ [4.1 = 1/ 


A 1 + A, = Asay 
Zakładając więc istnienie trwałych dimerów, trimerdéw... itd., stom 


suje się do powyższych równowag podstawowe zależności termodyna= 


miki reakcji chemicznej, 


4, 2, TERMODYNAMIKA REAKCJI CHEMICZNEJ W ZASTOSOWANIU 
DO ASOCJACJI 


Dla stanu równowagi przedstawionego równaniem /4,1 - 1/ 


możemy napisać : 
Pig = Pag 
Pai * Bee Fago Pai * Paa * Pag 


Pay Pay T Fipa SC ER 


Jeżeli potencjał chemiczny składników A, Ay er A. występują- 


cych w roztworze opisany jest równaniem /3,3 - 2/, to mamy : 


e 


Pa, = Ba, + Weder © + owa T 

Paj * PA, + RTinx, + RTIny 4 | [4.2 - 2/ 
= u°? + RTlnx + RTlny 

Dës "Tä Ai+1 Ai+1 


, e e e : g 
gdzie BA. Pas Piesi - standardowe potencjały chamiczoa, 
Zmiana entalpii swobodnej w warunkach równowagi : 


AG = Phos - Pa, - Pa, = 0 /4.2 - 3/ 


Podstawiając równania /4,2 - 2/ do /4.2 - 3/ i przekształcając 


otrzymamy: 


4 A 
1 "A+ H i+1 
- —— [pS =p - p ) = In ve Vtt [4.2 = 4/ 
RT "Au Ai "An Xa; Xa, GADA 
„o = > Ki e Pyy o 
- G Se = - = - 
A BE HA; ai RTInK; i4] [4.2 - 5/ 


KE K SEH e TAE 
gdzie K jest termodynamiczną stałą asocjacji zależną od ciśnienia 


i temperatury : 


o 
dlnK o 
i, itl 
se N [4.2 - 6/ 
dinkK® o 
i,i+l s AH [4.2 - 7/ 
dT RT? 
o 
lub = _O(InK®) = An’ 
J(1/pq] 


z równań /4,2 - 4/ i /4,2-5/ otrzymujemy: 


o _ “Aiti ` Tä 


SE /4.2 - 8/ 
i,i+1 > ay YA; Fu | 


Dla dostatecznie dużego rozcieńczenia aktywność wszystkich skład- 


ników roztworu dąży do odpowiednich stężeń Eh Ki = a; — x i 


możemy napisać stałą równowagi asocjacji wyrażaną przez ułamki mo- 
lowe 

Ria 
x Aj+1 


K = —— [4.2 ~ 9/ 
XA. “Aj 
l 


4, 2. 1, SKALE STĘŻEŃ 


Przedstawiając potencjał chemiczny składników rzeczywie 
stych w roztworze równaniami /4,2 = 2/ doszliśmy do stałej asocjacji 
y% przedstawionej równaniem [4.2 m 9/. Opierając się na związ= 
kach matematycznych pomiędzy ułamkiem molowym, a stężeniem moe 
lowym, ułamkiem objętościowym i ułamkiem H. [q = fraction/ mo- 


gna stwierdzić, ze dla roztworów rozcieńczonych spełnione są zaleze 


ności : 
s x, * const, 
$; — x, * const, [4,21 1/ 
Q; a $ const, 

gdy e O, 


Zastosowanie zależności , 4.2,1 = 1/ do przedstawienia potencjału 
chemicznego składnika w roztworze, pozwala na odtworzenie logaryt= 
micznej zależności Pi od stężeń w każdym przypadku, a w konsek- 


wencji doprowadzi nas do stałych asocjacji wyrażanych bądź w stęże- 


= 2S i 


' „© , 5 3 
niach molowych K , ułamkach objętościowych Ke , i utamkach 


Q-KR , przedstawione dla reakcji samoasocjacji równaniami : 


iit] oan "ii Da EA, ? 


M2 23) 


4, 3. INNE ZALEŻNOŚCI OGOLNE 


Prigogine i Defay e wyprowadzili podstawową zależność 
termodynamiki roztworów zasocjowanych, stwierdzającą równość 
nominalnego potencjału chemicznego składnika zasocjowanego z po- 


tencjałem chemicznym jego monomeru : 


Pa = PA [4.3 - 1/ 


1 


Przedstawiając potencjał chemiczny składników rzeczywistych roz- 


tworu /równanie 4.1 - 1/, zależnością /3.3 - 2/ możemy napisać : 


e 
Pai? Pa, + Coz (| + RTIn fa, 


[4.3 = 2/ 


e 
= + RTlnx + RTln 
1 Ps, S1 bs, 


a dla czystych składników : 


x > x 
s 
Au 
o 
in, 8a, 


e o o 
Aa za + RTlnx, + PARA, 


Ay 


[4.3 = 3/ 


- standardowe potencjały chemiczne 


-rzeczywiste ułamki molowe monomerów 
w roztworze 


- ułamek molowy monomeru w czystym zaso- 
cjowanym składniku 


- współczynniki aktywności monomerów w roz- 
tworze i w czystym składniku, 


Stosując zależności /4.3-1/, /4,3 - 2/, /4.3 - 3/ oraz pe = 


S Bn * a można dojść do równań na nominalne współczynniki 


aktywności, 
y i XĄ ` JĄ 
S o 
o 
"BR ŻA, 


sl mą, rä 
We * S1 051 


CETT 


Ze 


które dla roztworów zasocjowanych doskonałych sprowadzają sie 


do postaci 09 : 
a 
A "R S x? 


%  —L [4,3 - 5/ 


- 25 «= 


Wystepujace w ostatnich równaniach nominalne i rzeczywiste ułamki 


molowe są określone równaniami /4,3 = 6/ i /4,3 - 2, 


— 1 /4.3 = 6/ 
x weg Se zl sz oda 
A na * ng S A 
my ` Zina 
i 
nA: nA; 
a) RAJ? a [4.3 = -7/ 
Aj 
2 ngt ng n 
i 
n « rzeczywista liczba moli w roztworze 


DA, ng ~ nominalna liczba moli 


NA; ~ rzeczywista liczba moli Aj. 


W terodynamicznym opisie roztworów zasocjowanych opare 
tym na danych spektroskopowych często stosuje się pojęcie stopnia mo» 
nomeryzacji składnika asocjuje-ego, który określa ilość monomerów w 


stosunku do nominalnej ilości składnika ; 


nĄ 1 
RER c [4.3 - 8/ 


oraz stopnia asocjacji wyrażającego stosunek nominalnej liczby moli 


do wartości rzeczywistej : 


+n 
16 CAŁ: /4. 3 - 9/ 
n 


co w przypadku samoasocjacji jednego składnika sprowadza się do 
średniego stopnia asocjacji określonego równaniem /4,3 = 10/: 
nĄ 
on 


J = 


A [4.3 - 10/ 


- 26 a~ 


4, 4, NAJWAŻNIEJSZE EFEKTY = UDZIAŁY WYSTĘPUJĄCE 
W ROZTWORACH ZASOCJOWANYCH 


Rozpatrując asocjację w klasycznym ujęciu chemicznym 
możemy wyodrębnić trzy zasadnicze udziały powodujące odchylenia 
termodynamicznych własności roztworów zasocjowanych od praw roze 


tworów doskonałych /Raoult'a/, 


a/ Asocjacja traktowana jako reakcja chemiczna = efekt ten stanowi 


główny udział, 


b/ Efekt spowodowany różnicą wielkości cząsteczek znajdujących się 


w roztworze, 


c/ Efekt występowania w roztworze niespecyficznych oddziaływań fi- 


zycznych /siły dyspersyjne itd, /. 


Z wymienionych trzech udziałów [a] stanowi wielkość decydującą o 
odchyleniu i jest często traktowana jako jedyny efekt występujący 

w roztworze zasocjowanym, Rozpatrywanie efektu chemicznego w aso= 
cjacji wymaga przy opisie opartym na termodynamice reakcji chemicz= 
nej / $ 4,2/ podania stałej równowagi chemicznej = stałej asocjacji, 


które mogą być wyrażone w różny sposób /$ 4,2,1/, W przypadku 


przyjęcia równości kolejnych stałych asocjacji Ki, ją Mamy tak 
zwany model Mecke-Kemptera #6 
K i417 E [niezależnie od i/ /4.4 - 1/ 


Liczne jednak pease 174, 67, 13 


nad asocjacją alkoholi w rozpu- 
szczalnikach obojętnych przemawiają za wydzieleniem stałej dime- 


ryzacji Ki 2 


ag K = K i= 2 f4,4 = zj 


Kretschmer i Wiebe’, Ginet" wprowadzili do opisu 
części chemicznej asocjacji model, w którym kolejne stałe asocja- 
cji wyrażone są równaniem : 

i+] 

Ki i+1 = ; K /4.4 - 3/ 


Szereg prag? Weien sprowadza sie do zależności wy- 


prowadzonych przez Kretschmera i Wiebe’ s którzy stosują w swo- 
im modelu zależność /4,4 - 3/ dla stałych asocjacji wyrażanych 
w ułamkach objętościowych, przy czym stałe asocjacji wyrażone 
w stężeniach molowych spełniają równanie /4.4 - 1/, 

Podobnie jak w przypadku modeli typu Mecke-Kemptera, 
również dla tego typu korelacji stałych asocjacji wyodrębniono stałą 
dimeryzacji56> 57,205, 77 . 


ka. , 
Ki 2 d Kur K 7 La? /4.4 - 4/ 


Przyjęcie,udziału chemicznego za jedyny występujący 
w roztworze zasocjowanym,prowadzi do modelu roztworów zasocjo- 
wanych doskonałych, Pierwszą próbę interpretacji odchyleń roztwo- 
rów zasocjowanych od praw roztworów doskonałych, przyjmując, że 
składniki rzeczywiste roztworu tworzą mieszaninę doskonałą podjął 
pietia. Podstawy współczesnej teorii roztworów zasocjowa- 
nych opartej na przyjęciu istnienia równowagi chemicznej między 


155, 156, 


monomerami a multimerami podał Prigogine Opracowano 


szereg modeli opisujących roztwory zasocjowane doskonałe, w któ- 


rych stałe asocjacji spełniają równanie /4.4 - 1/ i są wyrażone 

w stężeniach molowych Prigogine", ułamkach molowych =- Redlich- 
Kater”, Kehiaian lub spełniających równanie /4.4 - 2/, stoso- 
wane przez Haskell' a, Hollinger’a i Van Nessa”! do opisu układu 
etanol + n=heptan, Buchówaki”” podaje zależności na jednoznaczne 
wyznaczenie stałej dimeryzacji i multimeryzacji, stosuje ten typ moe» 
delu do roztworów n-amin + bung a Reéko — opisuje nad 
miar pojemności cieplnej w układach n-alkohole + n-alkany, 
Peleman używając ułamków objętościowych w modelu /4,4 = 2/ 
opisał szczególne przebiegi ciepła mieszania w rozcieńczonych roze 


tworach zasocjowanych” a e. 


Modele155. 163, 82 „oztworów zasocjowanych doskonałych 
przewidują symetryczne wartości e, e TE względem składu, 
dlatego też nie mogą być stosowane do opisu asocjacji alkoholi w roz- 
puszczalnikach obojętnych, wykazujących asymetryczne ciepło miesza- 
nia. 

Uwzględnienie w rozważaniach własności roztworów zaso- 
cjowanych obok efektu chemicznego udziału wnoszonego przez czą- 
steczki o dużej różnicy wielkości prowadzi do roztworów atermalnie 
zasocjowanych, U podstaw modeli uwzględniających wpływ wielkoś» 
ci cząsteczek leżą prace z mechaniki statystycznej roztworów poli- 
merów, a szczególnie prace Flory * i Hugginsa ”*, 

Saroien" * stosując prosty model statystyczny przeana- 
lizowała wpływ efektu różnicy wielkości cząsteczek na wartości fun- 
kcji nadmiarowych, Potwierdziła w swojej pracy spostrzeżenia 
Cogeshella?”, że dla układów nealkohole - rozpuszczalnik obojętny 
powinna być wyodrębniona stała dimeryzacji /4.4 - 2/ przy czym 


Ky „= 


1,2 >. itl, 


a 2 a 


Modele roztworów atermalnie zasocjowanych typu Mecke- 
Kemptera /4,4 - 1/ opracowane przez Wiehe i Bagley’a we oraz 


Kehiaiana i Treszczanowic SS 206, 207 


, zostaną dokładniej oméwio- 
ne w § 4,5, 

Treszczanowicz? H rozpatruje model roztworu atermalnie 
zasocjowanego typu Kretschmera =- Wiebe’a, w:którym stałe asocja~ 
cji spełniają równanie /4,4 = 3/, 

Jak wiemy asocjacja powoduje duże dodatnie odchylenia od 
roztworów doskonałych, W roztworach niezasocjowanych złożonych 
z cząsteczek o dużej różnicy wielkości, obserwujemy odchylenia ujem= 
ne. Uwzględnienie więc efektu różnicy wielkości cząsteczek w roz- 
tworach zasocjowanych prowadzi do zmniejszenia dodatniego odchyle= 
nia spowodowanego asocjacją, Prigogine”? przyjmując maksymalny 
efekt wielkości cząsteczek wykazał, że współczynnik aktywności skład= 
nika niezasocjowanego dla roztworu granicznie rozcieńczonego 
|xq— 1/ będzie dążył do wartości e (2,718...) podczas gdy 
dla roztworów idealnie zasocjowanych dąży do nieskończoności, 

Modele nieatermalnie zasocjowane typu Flory-Hugginsa 
uwzględniają w swoich zależnościach wszystkie trzy efekty : chemicz- 
ny, entropowy i entalpowy. Prigogine”? uwzględniał efekt niespecy- 
ficznych oddziaływań fizycznych w termodynamicznych funkcjach nad- 


miarowych równaniem ` 

A =X tX [4.4 = 5/ 
Uwzględnienie fizycznych udziałów energetycznych moze być zrobio- 
ne na kilka sposobów, Prigogine” DÉI stosował w tym celu proste wyra” 


żenie w postaci : 


[4.4 = 6/ 


- 30 =» 


77, 96, 139, 140, 146, 169 


Inni autorzy stosują dla nadmiarowej ental- 
pii zależność typu Scatcharda-Hildebranda 70, 180 
E 1 P 
ho = b Pat Ps (xg ry + ze [4.4 = T/ 


1 1 
Stecki PARSE przyjął dla oddziaływań fizycznych postać 


wynikającą z założonych segmentów cząsteczek i ich kontaktów zgod- 
nie z klasyczną teorią siatkową mieszanin, otrzymując zależność od 
stężenia w ułamkach o, 

Renon i Prausnitz” D? oraz Nitta i Katayama?” ae 
stosowali zależność parametru oddziaływań fizycznych bl od tem- 
peratury przedstawioną równaniem : 

db 


1 
W = hasta j4. 4-8/ 


Wystepujace wréwnaniu /4.4 - 5/ po prawej stronie S repre- 
zentujace udział chemiczny może być wyrażone różnymi zależnościa- 
mi, 


W konsekwentnym statystycznym modelu siatkowym D" wy = 


stępują ułamki q - reprezentujące powierzchnię cząsteczek, Duża 
ilość prac stosuje równania modeli atermalnie zasocjowanych, wy- 


wodzących się z modelu Kretschmera i Wiebe’a’°, Do intentycz- 


nych zależności doszli Renoni Prevents *, Papousek i wsp. ge? 


139, 140 


Hwa i Ziegler” oraz Nitta i Katayama zastosowali model, 


w którym wyodrębnili stałą dimeryzacji /4,4 - 4/. 


4, 5, MODEL ROZTWORU ATERMALNIE ZASOCJOWANEGO 
TYPU MECKE-KEMPTERA 


Ze względu na zastosowanie zależności modelu atermal- 
nie zasocjowanego w niniejszej pracy do korelacji danych doświadczal= 
nych układów n-heksanol-1 + n-heksan oraz n-dodekanol-1 + n-hek- 
san,przedstawiono w skrócie najważniejsze założenia leżące u jego 
podstaw oraz wyprowadzone na ich podstawie zależności, Model ten 
został opracowany przez Wiehe i Bagley’ ei? oraz Kehiaiana i 
Treszc zanowlues” PA 

Model atermalnie zasocjowany ogólnie przyjmuje, ze ode 
działywania niespecyficzne są do zaniedbania, wobec samego efektu 
asocjacji oraz wpływu wielkości cząsteczek, Przyjęte założenia 
w modelu roztworów atermalnie zasocjowanych typu Mecke-Kemptera 


opisującego asocjację przedstawioną równaniem /4,1 - 1/ są: 


a/ roztwór tworzy mieszaninę atermalną typu Flory-Hugginsa, której 


entropia mieszania opisana jest równaniem /4.5 = 1/, 


b/ zmiana standardowej objętości reakcji asocjacji jest równa zeru 
[4,5 = 2/, 


c/ asocjacja ma charakter ciągły w wyniku której powstają asocjaty 


łańcuchowe /4,1 = 1/, 


d/ entalpia wiązania wodorowego nie zależy od stopnia multimeryza- 


cji /4,5 = 3/, 


e/ standardowa entropia asocjacji nie jest funkcją stopnia multime- 


ryzacji /4,5 = 4/, 


m 
s =-R| xgln Pe + i BL" [4,5 = 1/ 
o o o o 
V = V de V > AV = 0 4,502 
Aj+1 Aj Ay / / 


o _ o 

Ally = AH /4.5 - 3/ 
o =~ Ag? 

AS, = 48 [4,5 = 4/ 


Konsekwencją przyjęcia założeń /d/ i /e/ jest niezależność stałej 
asocjacji K; —— od stopnia multimeryzacji /4.5-5/, otrzymujemy 
model typu Mecke-Kemptera : 

= K /niezaleznie od i/ [4.5 = 5/ 


Bi, itd 


Klasyczna stała równowagi wyrażona w ulamkach objętościowych po- 


wiązana jest z termodynamiczną stałą równowagi zależnością /4,5-6/ 
i/4.5<-7/ : 


E FAJ. ZA ZA 
ur Kl e EECH 
A” A, A AE 
i 1 
K "sk [4.5=7/ 
| p = wre 
Od tego momentu dla uproszczenia zapisu położymy K; i+1 © K = 


= K. Rozwiązując działanie mas dochodzi się do zależności na współ= 


czynniki aktywności : 


R 1+K 1+K 
Iny, = (Ing) ey FT A Ky, 7 Ys 


/4.5-8/ 


R21 


Iny = (tehe > In ( 1+K Yq) +R 


21 FA 


gdzie : Va i Ps są nominalnymi ułamkami objętościowymi wyrażo- 


nymi równaniami : 


p = "A y Zeie [4,5-9/ 
A Xa + Baute S Xa + Boite 
o 
Vs | 
Ro = go /4.5=10/ 
A 


Stosując równanie /3,3,1 - 2/ otrzymamy wyrażenie na nadmiaro= 
wą entalpię swobodną : 


XA 


K 


g”/RT = (g"/RT) k-o + fsx In ( 1+K)- SC nt 9 


[4.5-11/ 


Pierwsze człony po prawej stronie w równaniach /4,5-8/ i /4.5-11/ 
oznaczają nominalne współczynniki aktywności /4,5-12/ i nadmiaroe 
wą entalipię swobodną /4,5-13/ mieszaniny atermalnej, niezasocjo- 


wanej K=0 


PA 
(dny... „ = Ja +1- 
Hex" B w 
/4,5-12/ 
Ps Ps 
(Inf) n = In +1- 
bs K=0 x6 " 
(ef (pn = x, in fa es E, [4.5-13/ 
K=0 A Za S s KR 


Ciepło mieszania w niniejszym modelu opisane jest równaniem : 


gi a KO ` Sisi [4.5-14/ 
KYA K 


gdzie : AH? jest standardową entalpią tworzenia wiązania wodoro= 


wego. 


- 34 = 


Stosując znaną zależność termodynamiki fenomenologicznej łączącą 


g, his otrzymamy wyrażenie na nadmiarową entropię : 


; ; o ln(1+K9,) 
sP/R= SEH EE 


RT KYA 
El | & ty 2 [4.5-15/ 
K 1+K 
dzie : E E 
>: (s /R)h.g *-le (fl /4,5-16/ 


Szczegółową analizę, przebieg poszczególnych funkcji termodyna- 
micznych w zależności od wartości stałej asocjacji K, parametru Roy 
reprezentującego wielkość cząsteczek oraz od przyjętej wartości 
AH? przeprowadził Treszczanowiez 0 

Model ten przyjmuje jedną stałą asocjacji niezależną od 
stopnia multimeryzacji, Szereg prac’? Anes Bigs dowodzi jednak, 
że dla układów nealkohole + nealkany powinna być wyodrębniona stała 
dimeryzacji, której wartość jest mniejsza od pozostałych stałych, lub 
dodatkowo stałe trimeryzacji cyklicznej, Na podstawie skąpych da= 
nych literaturowych o zastosowaniu tego modelu do opisu interesują= 
cych nas układów, wydaje się, że w obecnej postaci bez uwzględnie- 
nia efektu wnoszonego przez niespecyficzne oddziaływania fizyczne 
nie otrzyma się dobrego odtworzenia danych doświadczalnych, zwłasz- 


cza w zakresie małych stężeń alkoholu, 


4, 6, TEORIA SIATKOWA BARKERA 


e 
J. 3 ; 
Barker `w oparciu o mechanikę statystyczną opracował 


teorię siatkową roztworów polarnych, stosowaną następnie przez 
szereg auloro ~ gl do interpretacji badanych 
układów. Model siatkowy Barkera zakłada, że powierzchnia cząe» 
steczki dzielona jest na szereg punktów kontaktowych mających spe» 
cyficzną energię oddziaływania z otaczającymi je molekułami, za- 
leżną od ich wzajemnej orientacji, Wiązanie wodorowe w roztwo- 
rach asocjujących traktowane jest tu jako silne fizyczne oddziaływa» 
nie międzycząsteczkowe, 

Dla siatki o liczbie koordynacyjnej 'z', w której umiesze 
czona jest cząsteczka alkoholu A i rozpuszczalnika S liczbę kontak- 
tów segmentów z najbliższymi sąsiadami określają równania : 

Zq, = Raz - 2R; +2 

/4.6=1/ 

zqg = Rg - 2R + 2 
gdzie : Ry i Rg - jest liczbą miejsc zajmowanych w siatce /segmen- 
tów/ odpowiednio przez alkohol i rozpuszczalnik, 


Powierzchnia cząsteczki alkoholu i rozpuszczalnika dzielona jest więc 


na zqj 2 ZB punktów kontaktowych, 


Model siatkowy Barkera przyjmuje, że cząsteczka alkoholu na swo= 
jej powierzchni posiada trzy typy punktów kontaktowych odpowiadają” 
ce wodorowi grupy hydroksylowej, tlenowi oraz części obojętnej al= 
koholu, którą stanowi łańcuch weglowodoru /I/, przy czym liczba 
tych punktów wynosi odpowiednio 1, 2 i ZG) 73-0 Cząsteczka roze 
puszczalnika ma jeden typ kontaktu S w ilości Ze: Zakładamy, ze 
rozróżniamy oddziaływania pomiędzy punktami kontaktowymi H, O, 


I, S oraz odpowiadające im energie według : 


Teg Uro 7 Vas 
geg, Nee. ~ Be 
Kg KE 
GEN uao = ty [4,6=2/ 
[ =" Un = Us 
S =H Ue ay 


Definiujemy parametr 
nig = exp | -U, ,/RT) IERCH 


k,l = H, O, LS 


Używając ogólnych zależności podanych przez Barkera 


można napisać równania na współczynniki aktywności i ciepło mie» 


szania : 


x x x 
I O H 
In ga = (zq4-3) In =. Z m +: Se + 
I "A 504 H "a 
+(0,5 zq4-1] In(x, + SelBae IERT 
Ze 
lny; = zągia ———— AS * (0, 5ząge1) In ( lox, +Ry sx, ) 
x, (0, 5zq, ) 
S S 
IERCH 
R 
gdzie: R = A 


m 
+ 5 1X X 
h ABEE "Sc Al, + XX gl 6 + X Xor3Y3 + 


O 
+ we 
Suel e + XOX my Uag) = Za Soa: + 


o O 4,0 
VEER Oa! /4.6-6/ 


gdzie : Xo Xp Xo Xi odnoszą się do roztworu a z indeksem zero 


do czystej substancji i są określone układem równań /4,6-7/: 


Xd X txon, + Mop, * X Ng! = 0,5zągxę 


X,| X n,+ X, + Xn, + Xgl = 0,5( zq,-3) x, 


S 2 I O 3 
Xol Saa + XP; + X,*Xytąs) = %A /4,6=7/ 
Xl Xn, + Xn, + XOTĄS + Xy) = 0, gi? 

Kuo, Robinson i Chao 102 zastosowali model Barkera do 


układów utworzonych przez nealkohole + n-alkany, wprowadzając sześć 
oddziaływań, Podali zestaw sześciu energii dla temperatury 30°C ma» 
jący korelować powyższe układy, Jednakowóż podane wartości nie opie 
sują ciepła mieszania dla małych stężeń alkoholu, a zastosowane do 
układów badanych w niniejszej pracy nie dały zadowalających wyników, 

Termodynamikę tej grupy układów, stosując siatkową teorię 
Barkera rozważają Smith i Brown: W pracy tej dają porównanie 
najprostszej wersji siatkowego modelu Barkera uwzględniającego je- 
dynie oddziaływanie O - H, odpowiadające wiązaniu wodorowemu z mo" 
delami Kretschmera-Wiebe'a i RedlichaeKistera, 

Na podstawie analizy literatury dotyczącej zastosowania mo- 


delu siatkowego Barkera jak i własnych doświadczeń stwierdzono, że 


model ten opisuje jakościowo dane doświadczalne układów n-alkoho- 
le + n-alkany, przewidując asymetrię krzywej entalpii mieszania 
w kierunku mniejszego stężenia alkoholu, jednakowoż próba iloScio- 
wego opisu napotyka na duże trudności, Otrzymanie jednej grupy 
energii oddziaływań, która opisywałaby równocześnie dane doświade 
czalne nadmiarowej entalpii swobodnej i ciepła mieszania dla jedne- 
go układu jest trudne, a dla szeregu homologicznego utworzonego 


z jednego rozpuszczalnika i serii alkoholi nie do otrzętnania” * 


5, KORELACJA IZOTERMICZNYCH POMIARÓW P-X 


W badaniach równowagi cieczepara w warunkach izotermi= 
cznych /T = const, / dowolna para parametrów spośród składu cie= 
czy x, składu pary y, ciśnienia całkowitego p może być wyznaczona 
w doświadczeniu, W przypadku izobarycznego prowadzenia pomiaru 
dowolne dwa parametry mogą być wybrane z T, x, y. Czwarty para- 
metr pełnej równowagi cieczepara może być obliczony przy zastoso= 
waniu równania Gibbsa-Duhema, /$ 3, 4/. 

Stosując metodę statyczną pomiaru prężności pary nad roz= 
tworem,otrzymuje się ciśnienie całkowite w zależności od składu roz= 
tworu w stałej temperaturze, 

Van Ness!12, 211 podzielił metody korelacji danych otrzy= 
manych z tego typu eksperymentu na dwie grupy : bezpośrednią opar- 
tą na numerycznym całkowaniu równania Gibbsa-Duhema oraz poś- 
rednią polegającą na doborze współczynników w równaniu /najczęś- 
ciej empirycznym/ opisującym nadmiar swobodnej entalpii Gibbsa 


w funkcji składu roztworu, 


http:/rcin.org.pl 


5, 1, METODY BEZPOŚREDNIE 


Lewis i Murphree??” zastosowali po raz pierwszy bezpo- 
średnie rozwiązanie równania Gibbsa-Duhema do zbadania konsystene 
cji termodynamicznej danych doświadczalnych oraz do określenia peł- 
nych danych równowagi ciecz-para, Hala, Pick, Frid i Vilim®® w swo- 
jej monografii dotyczącej równowagi ciecz-para przytaczają cały sze= 
reg prac, w których zastosowano technikę bezpośredniego całkowania 
równania Gibbsa-Duhema do opisu niepełnych danych eksperymental= 
nych, podają również szczegółową dyskusję metody bezpośredniej, 
Wprowadzenie do obliczeń maszyn matematycznych, a co za tym idzie 
techniki numerycznego całkowania spowodowało, że metoda ta jest 
znów stosowana do wyznaczania pełnych danych równowagi ciecz-para 
Ly Dy % Ye 


Van Ness!12, 211 


przedstawił metodę bezpośredniego obli- 
czania składu pary opartą na całkowaniu wyprowadzonego z równania 
Gibbsa-Duhema równania współistnienia /coexistence equation/, któ» 
re musi być spełnione kiedy obie fazy są w równowadze termodyna- 

micznej, Równanie to dla warunków izotermicznych możemy zapisać 


w postaci ogólnej : 


dy 1 
dp 


= f(p, T, y X}? B, D,) Zë, 1-1/ 


gdzie : D, dla niskich ciśnień jest funkcją drugiego współczynnika 
wirialnego, temperatury, ciśnienia i objętości fazy ciekłej, 
Całkując równanie /5,1-1/ otrzymamy krzywą p-y. Do problemu 
całkowania tego równania Van Nesa”1* powrócił w kilkanaście lat 
później odpowiadając na dwa pytania, Czy istnieje ciągła analitycz= 
nie krzywa opisująca zależność p=x, oraz z jakiego punktu należy 


rozpocząć numeryczne catkowanie ? Mutor”? przeprowadził dysku= 


a 40 <= 


sję przy założeniach, że faza parowa jest gazem doskonałym i własnośm 
ci cieczy są niezależne od ciśnienia, 
Nagata i Ohta131 przekształcili równanie /5,1-1/ Ljunglina 


i Van Nessa do postaci : 


dy 1 
dx 


R 2 dp 
t(p, T,x,,y,, Di ax, ) 


[5.1-2/ 


Wprowadzili do opisu eksperymentalnego ciśnienia całkowitego w fun= 
kcji składu wielomiany ortogonalne Forsythe’. Rozwiązując równa= 
nie /5,1-2/ techniką numerycznego całkowania otrzymali skład pary, 
Obliczenia przeprowadzili dla układu chloroform + etanol w tempera- 
turach 35 i 55°C. otrzymując bardzo dobrą zgodność z danymi doświade 
czalnymi, 
Technika numerycznego całkowania wymaga odpowiednio 

przygotowanych danych, podstawową niedogodnością metody bezpośred= 
niej jest konieczność korelacji ciśnienia całkowitego względem składu 


dla otrzymania danych w równych przedziałach ax, 


5. 2. METODY POŚREDNIE 


Metoda pośrednia obliczania równowagi ciecz-para polega 
na obliczeniu współczynników aktywności roztworu, które następnie 
pozwalają na określenie składu pary nad roztworem, Metody pośred- 
nie możemy dodatkowo podzielić na dwie grupy, Do pierwszej, w któ= 
rej nie wymaga się przyjęcia konkretnego modelu-kształtu funkcji nad= 
miarowej entalpii swobodnej Gibbsa zaliczyć należy prace Tag j 
Mixone i wapélp.’-", Ramalho i Delmasa!®®, Minha i Ruela127, 128, 
Prace te w swojej technice obliczeniowej stosują numeryczne calkoe 


wanie, które jak już wspomniano przy omawianiu metody bezpośred- 


niej wymaga danych w równych odstępach składu Ax, 


qa opracował metodę opartą na rozwiązaniu dwu rów- 
nań opisujących równocześnie współczynniki aktywności roztworu, przy 
czym jedno z nich jest równaniem różniczkowym pierwszego rzędu, 
Metoda ta nie wymaga a priori założenia kształtu funkcji na nadmiaro- 
wą entalpię swobodną Gibbsa, 

Mixon, Gumowski i Cirpi * pozostawiając rygory wpro- 
wadzone przez Tao i metodę bezpośredniego całkowania równania współ- 
istnienia, opracowali metodę, która może być zastosowana do układów 
wielosktadnikowych, 

Ramalho i Detmas”°* zastosowali do obliczeń równowagi 
ciecz-para metodę, która w swej podstawie ma dwa równania wiążące 
współczynniki aktywności, Pierwsze to równanie opisujące ciśnienie 
całkowite [3. 3.2-11/ oraz drugie, które jest równaniem Gibbsa-Duhe- 
ma wiążącym współczynniki aktywności roztworu. W etapie pośred- 
nim obliczeń wymagane jest przyjęcie konkretnej funkcji na współczyn- 
niki aktywności /zastosowali równanie Redlicka-Kistera/ do wyznacze- 
nia zależności d $,/dx1. W procesie kolejnych iteracji wyznaczali 
współczynniki aktywności a z nich skład fazy parowej, 

Minh i Ruel)?” wm zmodyfikowali metode Ramalho i Delma- 
aa? wprowadzając do opisu współczynnika aktywności, empiryczne 
równanie w postaci wielomianu 01 = 1l+Ajxg + Ass + Azx3 e 
co według autorów pozwoliło uzyskać lepsze wyniki w stosunku do me- 
tody oryginalnej, 

Do drugiej grupy metod pośrednich zaliczymy metody, w któ- 
rych dobiera się parametry wybranej funkcji opisującej nadmiarową en- 
talpię swobodną Gibbsa, Wybór takiej funkcji określa nam jednoznacz- 
nie zależności na współczynniki aktywności, Dobór funkcji a w niej 
parametrów - współczynników powinien być taki, aby obliczone ciśnie- 
nie całkowite ze współczynników aktywności było jak najlepiej zgodne 


z ciśnieniem eksperymentalnym, 


Barker” opracował metodę obliczania współczynników ak- 
tywności roztworu w oparciu o rachunek najmniejszych kwadratów. 
Praca ta ze względu na swoją oryginalność i powszechne zastosowanie 
w większości obliczeń równowagi ciecz-para będzie omówiona oddziel- 
nie. Dalszy rozwój tej metody szedł w kierunku rozszerzenia oblicza» 
nych układów. McDermott i Ellis!24, 42 rozszerzyli metodę Barkera 
na układy trójskładnikowe zarówno w warunkach izotermicznych!24 jak 
i izobarycznych42 „ Metodę Barkera zastosowali w swoich pracach 
Prausnitz z współp, 154 ; Renonz wsSpółp. 171, którzy opracowali sze» 
reg programów obliczeniowych dla równowag ciecz-para jak i ciecze 
ciecz, 

Następne modyfikacje metody Barkera polegają na zastoso- 
waniu różnych funkcji opisujących nadmiarową entalpię: swobodną 
Gibbsa, stosowną dla badanego układu, natury oddziaływań międzyczą= 
steczkowych, Można tu wymienić prace» 2,143 jak również własne 
obliczenia, w których d: opisu współczynników aktywności zastosowa- 
no zależności modelu roztworów atermalnie zasocjowanych typu Mecke- 
Kemptera oraz wzory Van Laara, 

Christian26 stosując zależności na współczynniki aktywnoś- 


ci oparte na wywodach Hildebranda i Scotta 71 


opracował procedurę 
obliczania równowagi ciecz-para dla układów złożonych z kwasów or- 
ganicznych lub alkoholi z rozpuszczalnikiem niepolarnym, Metoda ta 
w swoich założeniach przyjmuje, że faza parowa może zawierać jeden 
składnik zdimeryzowany lub w wersji uproszczonej = para jest gazem 
doskonałym, 

Procedurą obliczania równowagi ciecz=para opartej na me- 
todzie pośredniej jest metoda cyklicznej minimalizacji średniego błę= 
du kwadratowego ciśnienia, Technika liczenia wykorzystuje metodę 
prób i błędów. Postępowanie takie jest stosunkowo proste i często 


jest stosowane w przypadku skomplikowanych pod względem matema- 


tycznym funkcji opisujacych nadmiar swobodnej entalpii Gibbsa, 
W oparciu o tę metodę został napisany program do obliczeń numerycz- 


nych opartych na modelu siatkowym Barkera, 


5.2. 1. METODA BARKERA 


Barier" opisał procedurę obliczania współczynników aktyw- 
ności roztworów z izotermicznych pomiarów p-x opartą na metodzie 
najmniejszych kwadratów minimalizując > (p obl KA z) Barker opi- 
sał współczynniki aktywności i nadmiarowy potencjał chemiczny dwu- 
składnikowego roztworu równaniami /3,3,2-6/, a całkowitą prężność 
pary nad roztworem /3,3.2-11/, oraz nadmiarową entalpię swobodną 
Gibbsa równaniem Redlicha-Kistera /5,3.-3/. Wprowadzając odpowied- 
nie podstawienia do równań /5.3 - 3/ na współczynniki aktywności uzy- 


skał ich liniową postać : 


I 
w 
— 


lny, = 1 + bm, + cn, 


1" 
D 
[a 


Inf, 2 + bm, + cm 


S CH EE 


2 


W procesie kolejnych iteracji określane są stałe a, b i c równań 
/5.2.1-1/, obliczane współczynniki aktywności, a następnie skład pary 


y i ciśnienie całkowite p, różnicę Ap oraz pochodne dp/da, 


-Pobl” Pexp 2 


dp/db i dp/dc, Metodą naimniejszych kwadratów minimalizując > (Ap) 


obliczane są przyrosty parametrów Sa, bb i Se. 


5.3. RÓWNANIA EMPIRYCZNE I POLEMPIRYCZNE OPISUJĄCE 
NADMIAROWĄ ENTALPIĘ SWOBODNĄ I WSPÓŁCZYNNIKI 
AKTYWNOŚCI W ROZTWORACH DWUSKŁADNIKOWYCH. 


W poprzednim paragrafie omówione zostały metody oblicza- 


nia równowagi ciecz-para na podstawie niepełnych danych eksperymen- 


talnych, Metody pośrednie wymagają przyjęcia konkretnej funkcji 
opisującej nadmiarową energię swobodną Gibbsa /współczynniki ak- 
tywności/, Odpowiedni wybór takiej funkcji dla badanego układu jest 
połową sukcesu w dobrym skorelowaniu danych doświadczalnych, 
Przytoczymy najważniejsze, najczęściej stosowane do opi- 


su termodynamicznego równania Margulesa1?1 : 


E = ` 
g /RT = xx, (Ax, + Bx, - Cx,x, | 
Inf sx ENK 2(B-A-C)x, + 3Cx? | /5.3-1/ 
al 2 al 1 ý 
lny = x°(B + 2|A-B-C)x + 3Cx?) /5.3-1/ 
2 1 2 2 j 
Van eave" 
E A, B 
8 /RT Tuba Ax. + Bx 
1 2 
2 A+B? 
lny; * %3 [ax + BE)? Age, 
1 2 
2 A2. B 


ln = = SS EEEGGZ A 
02 1 (Ax, + Bral“ 


Redlicha-Kistera!® : 


Em 2 3 
g /RT = xx, [A + B(x, -x,) + C|x,-X0) + D|x,-x,) +.. ] /5.3-3/ 
2 3 4 5 
In% = (A+3B+5C+7D)x, - 4(B+4C+9D)x, + 12(C+5D)x, - 3 2Dx, 
2 3 4 5 
Iny, =(A-3B+5C-7D)x; + 4(B-4C+9D)x, + 12(C-5D)x; + 32Dx; 
wisama a d 
EJRT = - x ln(x,+A tj x, MIA, „s, Fa) 
8 Va Zeie Saa" 
/5.3-4/ 
A12 A21 
Inf, = - ln(x, +A Se re 
1 1 12 2 2 x tA, Xo XotAy 1X1 


A A 
12 21 
Inf, = - In{x,-A,.x,) - x, S en 
2 2 21 1 1 xtA MAT 
gdzie : 
fo wee le i 
12 v; H RT 


/5.3-5/ 


> 
1 


De BM ME ee 
21 v P RT 


6117 Boo 612 - energia oddziaływania pomiędzy cząsteczką 1i2, 


NRTL"70 
FIRT = xx 2121 "12012 
1 2 x, REG Me Ké 
r a? r._G 
Inf, = x5{/— + „JE 8 /5.3-6/ 
(x, +X2G21 ) Ek x1G19) 
r a? G 
_ 3 12712 "ai 721 
lny» x + 2 
(x, +x G9) (x, +x,G,,) 
gdzie 
, u w, , E 
12 RT > ta RT 
/5.3-77 
Gio = exp(-Ir,.) ; Ga = exp | -1r.. | 


1 - dla większości układów zawarte jest : 0, 20<1<0, 47, 


Abbotta - Van Neska” 


R Ea D 
g /RT = Ax, + Bx, - x.x, mm 
2 1 12 Cx +Dx+RXX2 
- laa 2C*D 
Ing, = Xp A+2(B-A)x, - XX Gy GEN 


1 


Ae SP (Ctx ) x 
— /5.3-8/ 


2 
( Cx, +Dx,+nx,x, 


GE 2C-D 
1 2 Cx +Dx,+NxX X, 


ee 
lny, = x; B+2(A-B)x, - sa 


2,_2 
C D(D+nx, Is, 


EE CEA e 
(Cx, +Dx, +nx, x9) 
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Przedstawione równania stosowane są do termodynamiczne- 
go opisu równowagi ciecz-para, Opisują dwuskładnikowe układy roz- 
tworów lepiej lub gorzej, w zależności od składników tworzących daną 
mieszaninę, od istniejących w niej oddziaływań międzycząsteczkowych, 
Równania Margulesa /5.3-1/, Van Laara /3,3-2/, Redlicha-Kistera 
/5.3-3/ są powszechnie stosowane do korelacji danych doświadczalnych 
układów o małych*odchy"' niach od prawa Raoulť a, chociaż równania 


25,216 i pędlicha-Kistera17»51- 12,206 Stosowane były do 


Margulesa 
opisu układów asocjujących utworzonych z n-alkoholi z węglowodorami 
nasyconymi, Wyniki tych obliczeń nie zawsze były zadawalające, 
Równania Wilsona /5.3-4/, NRTL /5.3-6/ i Abbotta - Van 
Nessa /5.3-8/ stosowane są do opisu układów wykazujących duże od- 


chylenia od roztworów doskonałych, Orye 1*3 


badając możliwości za- 
stosowania równań Wilsona do termodynamicznego opisu równowagi 
ciecz-para dla różnych układów, przeprowadził obliczenia dla około 
100 roztworów dwuskładnikowych stwierdzając jego większe możliwoś- 
ci niż równań /5.3-1/ i /5,3-2/ do korelacji mieszanin silnie nieide- 
alnych, 


Nagata’? 134,135 


stosując zależności Wilsona, NRTL i 
Heila?’ wykonał obliczenia dla 155 układów dwuskładnikowych i 78 ukła- 
dów wielosktadnikowych w tym dużą liczbę stanowiły układy asocjujące 


/alkohole/, Najlepsze wyniki otrzymał dla równania Wilsona, 


132- 
Nagata cca szeroko stosuje zależności Wilsona do korelacji i prze- 


widywań nadmiarowych funkcji termodynamicznych e, ei, e dla 
układów n-alkohole + n-weglowodory, otrzymując dobre Gi, 
Równania Wilsona nie mogą być stosowane do układów o 
ograniczonej mieszalności, które są dobrze opisywane przez zależ- 
ności NRTL, Oba równania mogą być stosowane do układów wieloskład- 


nikowych i w szeregu pracach /* 15, 104, 132, 143, 170 


zostały użyte do 
korelacji i przewidywań danych równowagi ciecz-para, 

Na podstawie tej krótkiej charakterystyki równań Wilsona i 
NRTL mogłoby się wytworzyć przekonanie, że oba te równania opisu- 
ją układy asocjujące bardzo dobrze, co w istocie nie ma miejsca, Opi- 
sują je lepiej niż pierwsze trzy wymienione równania /5,3-1/, /5,3-2/ 
i /5.3-3/ przy dwóch parametrach dobieralnych, ale bardzo często róż- 
nice pomiędzy wartościami obliczonymi a eksperymentalnymi są zbyt 
duże(ap=1-2 mmHg)i są nie do przyjęcia dla dokładnych danych do- 
świadczalnych., Dokładne pomiary eksperymentalne wymagają lepsze- 
go opisu, nawet kosztem powiększenia liczby parametrów dobieranych, 
Abbott i Van Ness! opracowali tego typu równania /5.3-8/ -4 lub 5 pa- 
rametrowe, które opisują dobrze układy asocjujące, średni błąd kwa- 
dratowy ciśnienia dla roztworu n-propanol + n-heksan w temperaturze 
30°C równy jest 0,22 mm Hg, podczas gdy równanie Wilsona daje 
1,02 mm Hg. 


6. METODY OZNACZANIA RÓWNOWAGI FAZOWEJ CIECZ-PARA 


Jedną z dróg otrzymania wielkości charakteryzujących ter- 
modynamiczne własności roztworu znajdującego się w równowadze 
z własną parą nasyconą jest oznaczenie parametrów T,p,x,y. Roz- 
winięcie się metod rachunkowych omówionych w Rozdz, 5 pozwoliło 


na zredukowanie wymaganej liczby mierzonych parametrów, I tak 


dla warunków izotermicznych mogą być przeprowadzone pomiary 
obejmujące grupy parametrów T,p,x; T,p,y ; T,x,y, a dla warun- 
ków izobarycznych p,T,x; p,T,y ; p,x,y. Realizacja doświadczal- 
na tych parametrów może być wykonana przy użyciu metody pomiaro- 
wej; statycznej, dynamicznej czy chromatograficznej, Każda z tych 
metod ma swoje zalety, ale również ma i wady, Wybór jednej z nich 
uzależniony jest od zakresu badanych temperatur i ciśnień, charakte- 
ru badanego roztworu, własności czystych składników, Różne rozwią- 
zania aparaturowe zaliczane do jednej z powyżej wymienionych metod, 
stosowane są do badania roztworów dwuskładnikowych jedno lub wie- 
lofazowych, Obszernie zagadnienia te omówione zostały w monogra- 
fii Hat *, 


6. 1. METODA STATYCZNA 


Ogólna idea pomiaru w metodzie statycznej jest następują- 
ca. Dobrze odgazowana próbka badanej substancji umieszczana jest 
w termostatowanym naczyniu pomiarowym. Po ustaleniu się równo- 
wagi termodynamicznej oznaczamy grupę parametrów, dla roztworów 
dwuskładnikowych najczęściej T,p,x, Ciecz w naczyniu pomiarowym 
nie znajduje się w stanie wrzenia, Zasadę metody statycznej badania 
równowagi ciecz-para omówimy na diagramie pokazanym na rys, 
6.1-1. Najekonomiczniej jest wykonać dla danego składu roztworu x 
serię pomiarów ciśnienia całkowitego w funkcji temperatury, otrzy- 
mując odpowiednio dla temperatur T, Ty T3 ciśnienia p, Di i Po 
/punkty A, A, A,/. Nastepnie zmieniajac sktad roztworuna x' 
oznaczamy nowe wartości ciśnień .p, P> Po /punkty B, Bi B,/. 


Metodyka taka pozwala na wykonanie szeregu pomiarów zależności 


p = f(T) dla ustalonego x, 


x x x" 


Rys, 6,1-1 Dia ram równowagi ciecz-para, 


PR - punkt rosy, PW - punkt wrzenia, 


W najnowszych rozwiązaniach aparaturowych umożliwiają- 
cych pomiary o dużej dokładności roztwór o określonym składzie spo- 
rządzony jest syntetycznie z naważek czystych, odgazowanych sub- 
stancji, przechowywanych w specjalnie skonstruowanych ampułkach, 

Inną wersją metody statycznej jest pomiar oparty na ozna- 
czaniu punktów rosy PR i wrzenia PW przy znanej objętości i stałym 
składzie układu, Posuwając się wzdłuż linii C-C /rys, 6.1-1/ dla da- 
nego składu roztworu dwuskładnikowego oznaczamy punkt rosy PR i 
punkt wrzenia PW dla poszczególnych temperatur T, OI To W opar- 
ciu otę zasadę pomiaru Kręglewski i Zawieza”” zbudowali aparaturę do 
pomiaru p, V, T. 

Zasadniczymi zaletami przedstawionych powyżej dwóch wer- 


sji metod statycznych jest mała objętość próbki wymagana do pomiaru, 


możliwość stosowania w szerokim zakresie temperatur i ciśnień, 
Obie wersje umożliwiają wykonanie pomiarów w szeregu temperatur 
dla jednego przygotowanego składu roztworu, co znacznie ułatwia i 
przyspiesza wykonanie eksperymentu, Metody statyczne charaktery- 
zuje dobre ustalanie się równowagi termodynamicznej, 

Do niedogodności metod statycznych należy zaliczyć ich du- 
Za czułość na zanieczyszczenia, zwłaszcza na obecność rozpuszczo- 
nych gazów obojętnych, co pociąga za sobą konieczność stosowania 
specjalnych układów umożliwiających odgazowanie i wprowadzenie 
próbek do aparatury, Wymagają stosowania precyzyjnych termosta- 
tów o stabilności temperatury 0, 001°C, jak również odpowiednich 
manometrów zerowych i absolutnych, Niewątpliwie ujemną cechą me- 
tod statycznych jest stosunkowo długi czas osiągania stanu równowagi 
termodynamicznej, Pomimo tych niedogodności metoda statyczna 
w ostatnich latach zyskuje coraz więcej zwolenników, Jest powszech- 
nie stosowana w pomiarach wysokociśnieniowych, Jest również nieza- 
stąpiona w przypadku oznaczania równowagi ciecz-para układów złożo- 


nych z substancji o dużej różnicy prężności par czystych składników, 


6. 1. 1. ROZWIĄZANIA APARATUROWE W METODZIE STATYCZNEJ 
BADANIA RÓWNOWAGI CIECZ - PARA 


W ostatnich piętnastu latach opisano w literaturze szereg 
rozwiązań aparaturowych do izotermicznego badania równowagi ciecz- 
para metodą statyczną w zakresie ciśnień do 1 atm, Wszystkie poni- 
żej omówione rozwiązania konstrukcyjne łączy wspólna cecha - pomiar 
parametrów T, p, x. Nie wykonuje się pomiaru składu pary znajdują- 


cej się w równowadze z badaną cieczą, 


Przegląd aparatów rozpoczniemy od klasycznej pracy 
McGlashana i Williamsona125, którzy zbudowali aparat statyczny wyso- 
kiej dokładności do badania równowagi ciecz-para, W aparacie tym 
przebadali układ n-heksan + n-heksadekan w całym zakresie stężeń, 

w przedziale temperatur 20-G0°C i ciśnieniu do 1 atm, W swoich po- 
miarach osiągnęli stabilizację temperatury > 0, 001°C, dokładność 
pomiaru ciśnienia oszacowali na 4 0,005 mm Hg dla ciśnień mniej- 
szych od 80 mm Hg i i 0,01 mm Hg dla ciśnień większych od 80 mm 
Hg. Skład cieczy wyliczali z naważek uwzględniając poprawkę na ilość 
odparowanego heksanu do przestrzeni parowej, Aparat skonstruowany 
był tak, że naczynie pomiarowe zawierające badany roztwór połączone 
było z manometrem 'odcinającym' i razem umieszczone w termosta- 
cie, Całkowite ciśnienia nad roztworem do 80 mm Hg mierzyli mano- 
metrem 'odcinającym", do ciśnień większych stosowali dodatkowo dru- 
gi manometr umożliwiający pomiar do 760 mm Hg, Autorzy zastosowa- 
li oryginalne rozwiązanie naczynia pomiarowego oraz układu do wdesty- 
lowywania substancji lotnej, n-Heksan wdestylowywali z ampułek do 
naczynia pomiarowego "droga" przez manometr ''odcinajacy" po uprzed- 
nim wypuszczeniu z niego rtęci do zbiorniczka zapasowego, 


Gomez-Ibanez i Shieh®° 


zbudowali aparature oparta w swej 
idei na aparacie McGlashana i Williamsona, Zmodyfikowali układ do 
wdestylowywania substancji lotnej i naczynie pomiarowe, Zbadali rów- 
nowagę ciecz-para układu cykloheksan + heksadekan w zakresie tempe- 
ratur 20-40 C i ciśnienia do 1 atm, W pomiarach tych uzyskali od- 
twarzalność ciśnienia $ 0,02 mm Hg, stabilność temperatury mieli 
w granicach 4 0, 005°C. 

Marsh122 wzorując się na pracach Baxendalea i wsp, we 
Everetta i Denneya** oraz McGlashana i Williamsona125 zbudował 
aparat statyczny, którego zasadnicza różnica od przedstawionych po- 
przednio jest w konstrukcji manometru rtęciowego. Marsh zastoso- 


wał jeden manometr umieszczony razem z naczyniam pomiarowym 


w termostacie, Zastosowanie jednego manometru o stosunkowo du- 
żych wymiarach wymagało skonstruowania odpowiednio wysokiego ter- 
mostatu, w którym stabilność temperatury byłaby rzędu 0, 001°C, 
Zbudowany przez Marsha aparat pozwalał na badanie równowagi ciecz- 
para w przedziale temperatur 25-600C i ciśnień do 1 atm z odtwarzal- 
nością 0,01 mm Iig. Sposób przyrządzania mieszaniny podobnie jak 
u McGlashana i Williamsona, 

Przedstawione powyżej trzy aparaty statyczne do badania 
równowagi ciecz-para charakteryzują się następującymi cechami wspól- 
nymi, Substancja badana - roztwór odcinana jest od pozostałej części 
układu manometrem rtęciowym termostatowanym razem z naczyniem 
pomiarowym, Druga istotna cecha, to sposób przyrządzania miesza- 
niny. Substancja lotna jest wdestylowywana do naczynia pomiarowego 
przez manometr 'odcinający"' po uprzednim wypuszczeniu z niego rtęci 
do zbiorniczka zapasowego, Naczynie pomiarowe, w którym znajduje 
się badany roztwór nie ma więc żadnego połączenia z innymi częścia- 
mi aparatury poza manometrem, Rozwiązanie takie gwarantuje dobre 
zamknięcie /szczelność/ badanego roztworu w naczyniu pomiarowym, 
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Harris i Prausnitz modyfikując wersję Hermsena i Praus- 


nitza*9 


zbudowali aparat statyczny, w którym manometr "odcinający" 
jest rtęciowym manometrem zerowym, Manometr zerowy połączony 
z naczyniem pomiarowym umieszczony jest w termostacie, Naczynie 
pomiarowe ma dodatkowe połączenie odcinane zaworem przez które 
wdestylowywany jest drugi składnik w celu sporządzenia mieszaniny 
dwuskładnikowej, Do pomiaru ciśnienia autorzy zastosowali kwarcową 
rurkę Bourdona firmy Texas Instruments, Aparat był przystosowany 
do zakresu temperatur 0-70 © przy stabilizacji ŁA 0, 01°C oraz ciśnie- 
nia do 1 atm, z odtwarzalnością : 0, 04 mm Hg, 

Drugą grupę aparatów, w której inaczej rozwiązano mano- 
metr zerowy reprezentuje aparat opisany przez Scatcharda, Wilsona 


i Satkiewicza 181, W aparacie tym manometr zerowy stanowi specjal- 


nie skonstruowany mieszek wykonany z brązu o średnicy 2 cali i dłu- 
gości 2 cali. Zmiana długości mieszka o 1 mm występowała przy róż- 
nicy ciśnień 14 mm Hg, Podłużne zmiany mieszka przenoszone były 
przez specjalną konstrukcję do puszki, ha osi której przyczepione by- 
ło lusterko, Odchylenia od zera kontrolowane były układem optycz- 
nym, Reprodukcja mierzonego ciśnienia była rzędu 0, 01 mm Hg, 
Zasadniczą wadą tego rozwiązania była niestałość punktu zerowego 
manometru mieszkowego, co wymagało cechowania go przed każdym 
pomiarem ciśnienia, To z kolei zmusiło autorów do zastosowania do- 
datkowego naczynia pomiarowego umożliwiającego przeprowadzenie 
cechowania, równocześnie znacznie komplikując pomiar, Aparatura 
przystosowana była do badania równowagi ciecz-para w zakresie tem- 
peratur - 10 - 120°C przy stabilizacji + 0,019C. 

Aparaturę różniącą się znacznie w swojej konstrukcji od 
dotychczas omówionych przedstawili Gibbs i Van Ness53, Schema- 
tyczny diagram aparatury pokazano na rys. 6,1,1-1. Naczynie po- 
miarowe TC umieszczone w termostacie połączone jest poprzez zawo- 
ry z dwoma tłokowymi wtryskiwaczami /piston injector/ PI firmy 
Ruska Instrument Corp Model 2200 o pojemności 100 cm3, mierni- 
kiem ciśnienia - kwarcową rurką Bourdona PM /Texas Instrument Co, /, 
miernikiem próżni VG i układem próżniowym VS, 

Zastosowanie tłokowych wtryskiwaczy do przyrządzania 
roztworu dwuskładnikowego, pozwoliło na wyznaczenie jego składu z błę- 
dem 0,0005 w ułamku molowym, W przypadku prowadzenia pomiarów 
w temperaturach wyższych od 49°C, pomiedzy naczynie pomiarowe i 
miernik ciśnienia wmontowywany był zerowy manometr Ruska, Tak 
skonstruowana aparatura pozwoliła autorom na szybkie wykonywanie 


pomiarów równowagi ciecz-para, 


Rys, 6.1,1-1 Schematyczny diagram aparatu R.E., Gibbsa 
i H.C. Van Nessa°?, 


6, 2. METODY DYNAMICZNE 


Metody dynamiczne charakteryzuje wspólna cecha - ciecz 
w aparacie równowagowym podczas oznaczania parametrów równowagi 
jest w stanie wrzenia, Metody te są bardziej zróżnicowane i ze względu 
na sposób prowadzenia doświadczenia dzielone są na destylacyjne, recyr- 
kulacyjne z obiegiem fazy parowej i z obiegiem obu faz oraz przepływo- 
we, 

Najstarszą ze stosowanych metod dynamicznych badania rów- 
nowagi ciecz-para jest metoda destylacyjna., Metodę tą stosował w swo- 
ich pionierskich pracach oznaczania równowagi ciecz-para Zawidzki?*?, 

Typowym przedstawicielem aparatów recyrkulacyjnych z obie- 
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giem fazy parowej jest aparat Othmera zbudowany w 1928 roku, a na- 


stępnie wielokrotnie modyfikowany, Aparaty wykorzystujące w swojej 
pracy obieg obu faz opierają się na zastosowaniu pompki Cottrella??, 
Do grupy tych aparatów zaliczany jest ebuliometr Świętosławskiego199 


z późniejszymi modyfikacjami, 


Metoda przepływowa stosowana jest przeważnie w przypad- 
ku ograniczonej mieszalności fazy ciekłej, dla układów, w których 
biegnie reakcja chemiczna, lub gdy związki tworzące dany układ są 
nietrwałe, Stosowana jest więc tam gdzie aparaty recyrkulacyjne za- 
wodzą, Świętosławski200 jako jeden z pierwszych zbudował przyrząd 
przepływowy wykorzystujący zasadę pompki Cottrella, 

Szczegółowy opis metod dynamicznych, zasadę działania i 


budowę poszczególnych aparatów opisuje Hala®®, 


6. 3, METODA CHROMATOGRAFICZNA 


Metoda oznaczania równowagi ciecz-para wykorzystująca 
zasady chromatografii gazowej jest historycznie najmłodsza. Rozwój 
i udoskonalenie chromatografii gazowej, szybkość otrzymywania wyni- 
ków były inspiratorem zastosowania jej do badania termodynamicz - 
nych własności roztworów, Metoda ta stosowana jest do badania ukła- 
dów utworzonych z lotnej substancji rozpuszczonej w nielotnym roz- 
puszczalniku, Metoda chromatograficzna zyskuje sobie coraz więcej 
zwolenników, Szczegóły dotyczące powyższej metody znajdziemy w sze- 
regu opracowaniach literaturowych? * 88, 110, Intencją autora było je- 
dynie zasygnalizowanie istnienia jej pośród szeroko stosowanych metod 


dynamicznych i statycznych, 


7. PRZEGLĄD PRAC EKSPERYMENTALNYCH RÓWNOWAGI CIECZ- 
PARA UKŁADÓW n-ALKOHOLE + n-ALKANY 


W tab, 7,-1 zestawiono opublikowane prace eksperymetal- 
ne równowagi ciecz-para układów dwuskładnikowych utworzonych 


z n-alkoholi z n-węglowodorami nasyconymi, 


= 56 = 


Tabela 7, - 1 Równowaga ciecz-para w układach n-alkohole + 


n-alkany 


METANOL + 
metan 


etan 


propan 


butan 


pentan 


heksan 


heptan 


oktan 
nonan 
dekan 
undekan 


heksadekan 


ETANOL + 


metan 


etan 


propan 


Warunki pomiaru 


A e Literatura 
izotermiczne | izobaryczne 
t [°C] p [mm Hg] 
18, 25, 37 103 
25 58 
-40 - 100 113 
0 - 50 95 
19,9 130 
0 - 50 e 95 
120-280 F 147 
202 
, 228, 229 
182 
45 
220 
14 
14, 233 
233 
233 
223, 142 
233 
25, 35,45 209 
18, 25, 37 103 
25 50 
25 58 
19,9 130 


0 - 50 94 


butan 
pentan 


heksan 


heptan 


oktan 


dekan 


PROPANOL - 1 + 
metan 
etan 
propan 


heksan 


heptan 


dekan 


n-BUTANOL-1 + 
metan 
etan 


propan 


0 - 50 94 
PR, PW, 123 
25 188 
35,45, 55 101 
50 35 
55 72,101 
60 111 


101, 179, 186 


53,46, 106, 191, 
213 


30 


40 36, 162 
60 36 
50,70 191 
70, 80,90 159 
760 81, 157;159 
180, 400 81, 138 
45,55, 65, 75 7 
760 41 


30,40,50,60 
60 
75 


90 


90 
25 58 
19,9 130 


oktan 
nonan 


dekan 


n-PENTANOL-1 + 
etan 
heksan 
heptan 
oktan 


dekan 


n-HEKSANOL-1 + 
heksan 


heptan 


n-HEPTANOL-1 + 


dekan 


n-OKTANOL-1 + 
heptan 


2 3 
25 187 
50 191 
684 218 
760 73,89 
1445, 2205 
2965, 3725 219 
760 89 
760 89 
107 
25 58 
30 25 
90, 100 206 
90, 100 206 
90, 100 206 
760 161 
760 161 
20, 40 52 


Z powyższego zestawienia widać, że większość prac doświadczalnych 
dotyczy układów utworzonych z pięciu pierwszych alkoholi, a roztwo- 
ry powstałe z nich przebadane zostały w bardzo wąskim zakresie tem- 
peratur i ciśnienia, przeważnie w jednej temperaturze lub jednym ciś- 
nieniu, Wyjątek stanowią tu układy : metanol + n-heksadekan /25-459C/ 
etanol + n-heksan /25-60°C/, etanol + n-heptan /30-90°C/ i etanol + 
n-oktan /45-70°C/. Największą liczbę prac - jedenaście wykonano dla 
układu etanol + n-heptan. Alkohole o dłuższym łańcuchu cieszyły sie 
mniejszym powodzeniem wśród badaczy - wykonano zaledwie pomiary 
dla czterech układów, Poza pracami z grupy Van Messe 328 
większość prac zestawionych w tab,7;1 charakteryzuje mała precyzja 
pomiarów parametrów T, p,x,y i przydatność takich wyników do inter- 
pretacji termodynamicznej przebadanych układów zasocjowanych jest 


problematyczna, 


8. METODY BADANIA ASOCJACJI ALKOHOLI 


Występowanie wiązania wodorowego w układach zasocjowa- 
nych pozwala na korzystanie w badaniach asocjacji z pomiarów róż- 
nych wielkości fizycznych, Pełny obraz tego zjawiska otrzymujemy 
stosując różne metody badawcze, Pimenteli McClellan}49 podaja 
obszerny przeglad badan opartych na réznych metodach, 

Przytoczymy tu prace dotyczące zawezonego wycinka aso- 
cjacji jakim jest asocjacja n-alkoholi w rozpuszczalnikach obojęt- 
nych - n-węglowodorach nasyconych, Pomiar prężności pary nad 
roztworem jest jednym ze źródeł informacji na temat asocjacji, 

W poprzednim rozdziale przedstawiono prace z tego zakresu, Inne 


ważniejsze metody badania asocjacji to pomiary : 


- ciepła mieszania roztworów w całym zakresie stężeń 

- ciepła mieszania roztworów granicznie rozcieńczonych 
- nadmiarowego ciepła właściwego 

- nadmiaru objętości 

- absorpcji w podczerwieni 

- jądrowego rezonansu magnetycznego 

- polaryzacji dielektrycznej 

- nasycenia dielektrycznego, 

Ciepło miszania roztworów w całym zakresie stężeń dla 
układów n-alkohole + n-alkany zostało zmierzone w szerokiej gamie 
zarówno n-alkoholi jak i n-węglowodorów nasyconych, ale w stosun- 
kowo wąskim przedziale temperatur. Ciepło mieszania było badane 
przez wielu autorów40» 145, 132, 20, 176, 177, 212, 213, 160, 21, 61, 203 
Brown, Fock i Smith? zmierzyli ciepło mieszania.układu n-heksa- 
nol-1 + n-heksan w temperaturach 25, 35, 45°C, Ciepto mieszania 


230, 197, 231 


w roztworach granicznie rozcienczonych badali a nad- 


87, 165, 167, 22, 80, 79 


miarowe ciepło właściwe Szczegółowy prze- 


gląd prac dotyczący powyższych metod badań obejmujący układy i wa- 


runki pomiarowe można będzie znaleźć w pracy (H. Nadmiar objętoś- 


ci interesującej nas grupy układów zmierzyli192. 86, 108, 212, 213, 21, 93, 34, 
Pełny przegląd pomiarów nadmiaru objętości podali Kozdan ës i Bati- 


noll, 


91,92 


Konopka wykonał pomiary absorpcji w podczerwieni 


dla układu n-heksanol-1 + n-heksan w temperaturze 35°C, inne ukła- 


dy badali217.214,47,175  gmsth i Brown190 


zmierzyli jądrowy rezo- 
nans magnetyczny w temperaturze 30°C dla dziewięciu układów zawie- 
rających alkohole od metanolu do n-undekanolu, 

Ostatnie dwie metody wykorzystują w swoich pomiarach zja- 
wiska dielektryczne, Małecki117-120 badał układ n-heksanol-1 + n-hek- 


san wykonując pomiary polaryzacji dielektrycznej ! 18 i nasycenia die- 


Jektrycznego” 4 A Krupkowski?8 -100 


wykonał takie same pomiary dla 
układu n-dodekanol-1 + n-heksan. Obszerny przegląd literatury pomia- 


rów dielektrycznych i spektroskopowych zawiera praca Wactawka221, 
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9. APARATURA DO BADANIA RÓWNOWAGI CIECZ-PARA METODĄ 
STATYCZNĄ 


Ogólną zasadę wykonania pomiaru metodą statyczną omówio= 
no w § 6,1 zwracając uwagę na jej zalety i wady, W § 6.1.1 przed- 
stawiono główne rozwiązania aparatów statycznych z ostatniego piętna- 
stolecia realizujących zestaw parametrów T,p,x dla układów dwuskład= 
nikowych, 

Jednym z celów niniejszej pracy było zaprojektowanie i zbu» 
dowanie aparatury statycznej do badania równowagi ciecz=para ukła 
dów dwuskładnikowych w zakresie ciśnienia do 1 atm, i temperatury 
do około 100 = 120°C, pozwalającej na osiągnięcie względnie dobrej pre= 
cyzji pomiarów, Przystępując do projektowania aparatury przeprowa= 
dzono analizę dokładności pomiaru każdego z powyższych parametrów, 
I tak wstępne obliczenia zmiany prężności pary czystego n=heksanu 
z temperaturą wykazały, że wymagana jest stabilność temperatury 
w granicach 0,00 1°C przy założonym odczycie ciśnienia z dokładnośe 
cią do 0,01 mm Hg, Dokładność oznaczenia składu roztworu dwuskład»= 
nikowego w przyjętej metodzie syntetycznego przygotowania roztworu 
[z naważek/ zależy od wielu czynników, które będą dokładnie oméwio- 
ne w § 9.6.3. 

Na podstawie analizy literatury oraz po uwzględnieniu moż= 
liwości wykonania [które eliminowało niektóre rozwiązania = technolo= 
gicznie niedostępne/ zdecydowano się na realizację aparatu, którego 
wzorem była praca McGlashana i Williamsonal29, Po wprowadzeniu 
szeregu modyfikacji schemat ideowy zbudowanej aparatury statycznej 
do badania równowagi ciecz-para układów dwuskładnikowych pokazano 


na rys, H, ele Zasadnicze elementy składowe aparatury to : 


- termostat 
- naczynie pomiarowe i ampułki 
„ układ pomiarowy ciśnienia 


- układ do odgazowywania substancji 


układ próżniowo-azotowy, 
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Rys, 9,-1 Schemat ideowy aparatury statycznej 
do badania równowagi ciecz-para, 


M 1 = manometr odcinający, M 2 - manometr 
zewnętrzny, T1, T2 - rejestratory, A- układ 
sterujący mieszadłem, AM - ampułki, AN = układ J 
do odgazowania substancji, PO - pompa olejowa, TATA ZE 
PD - pompa dyfuzyjna, V - mierniki próżni, 
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9. 1, TERMOSTAT 


W celu zapewnienia stabilności temperatury w granicach 
0,00 1°C w zakresie temperatur 20 = 100°C zbudowano termostat 
olejowy o podwójnym stopniu termostatowania, Cieczą termostatu 
jącą ze względu na zakres badanych temperatur był olej silikonowy 
o lepkości 50 cP, Termostatowanie wstępne w granicach Se 0, 003°C 
zapewniał termostat 'zewnętrzny'” o pojemności około 35 litrów, któ- 
rego kształt i podstawowe wymiary pokazano na rys, 9,1=- 1, Prze= 
groda PR dzieliła wnętrze termostatu na dwie komory K1 i K2, 

W komorze K1 umieszczono chłodnicę, dwie grzałki o regulowanej 
mocy od 0 = 1200 W zasilane prądem stabilizowanym, oraz mieszadło 
o szybkości obrotów 1400 obr, [min nadające olejowi kierunek prze- 
pływu pokazany na rysunku, W komorze Kl umieszczono w pobliżu 
grzałek termometr kontaktowy regulujący pracę jednej z nich, Ter= 
mostat otoczono izolacją o grubości 50 mm wykonaną z płyt marenitoe= 
wych oraz waty szklanej wypełniającej nieregularne przestrzenie, 

W ścianach bocznych komory K2 usytuowano dwa okienka OK o wymia= 
rach 100 x 200 umożliwiające obserwację jej wnętrza, Szyby w okien= 
kach wykonano ze szkła optycznie płaskiego, 

Drugi stopień termostatowania uzyskano przez umieszcze= 
nie wewnątrz komory K2 "termostatu wewnętrznego", który stanowi= 
ło zapowietrzone /brak próżni/ szklane naczynie Dewara DW o obję= 
tości jednego litra, Termostat wewnętrzny razem z wyposażeniem 
pokazano na rys, 9,l-2, Korek z tekstolitu KO przymocowany do poe 
krywy termostatu zewnętrznego PK /rys. 9.1-1/ stanowił płytę nośną, 
do której podwieszono konstrukcje nośną KN układu mieszania, Mie: 
szadło MI o skokowej regulacji obrotów /480, 240. 1201 umożliwiało 
mieszanie oleju silikonowego znajdującego się w dewarze DW, oraz 
poprzez zespół kółek zębatych KZ i magnesu MA, mieszanie miesza- 


dełkiem magnetycznym MM roztworu znajdującego się w naczyniu po- 
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Rys. 9.1-2 Termostat "wewnętrzny". 


DW = naczynie Dewara /zapowietrzone/, MI = mieszadło, CH =» chtod- 


nica, GR - grzałka, TO = termometr oporowy, OR = O’ ring, KO - ko- 


rek z tekstolitu, TR 
szadło magnetyczne, 


niowy. 


- termistor, NP = naczynie pomiarowe, MM — mic- 
MA-magnes, KZ =- kółka zebate, AL = blok alumi- 
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miarowym NP, Silnik napędzający mieszadło MI wyposażono w elek- 
troniczny układ programowania czasu mieszania i czasu przerwy pra” 
cy mieszadła, w zakresie : czas mieszania 0-40 sek, czas przerwy 
0-3 min, Badany roztwór w naczyńku pomiarowym po osiągnięciu 
temperatury równowagi mieszano przez okres 8 - 10 sek, po czym 
następowała przerwa w mieszaniu na około 2,5 min, 

Dla przyspieszenia biegu temperatury wewnątrz termosta= 
tu wewnętrznego DW, zainstalowano grzałkę GR o regulowanej mocy 
od 0 = 100 W, którą włączano w początkowym okresie termostatowa= 
nia. W dolnej części naczynia DW umieszczono blok aluminiowy AL 
celem wyeliminowania martwych przestrzeni - ewentualnych gradien= 
tów temperatury, Termostat wewnętrzny wyposażono w małą chłod= 
nicę wodną CH stosowaną do chłodzenia oleju w DW po zakończeniu 
pomiaru prężności pary, Postępowanie takie zabezpieczało przed 
ewentualną destylacją badanej substancji do przestrzeni nad rtęcią 
w prawym ramieniu manometru Ml, 

Pomiar temperatury wykonywano termometrem oporowym 
TO umieszczonym obok naczyńka pomiarowego /szczegóły $ 9,6 = 1/, 
Dla kontroli różnicy temperatur oleju w naczyniu DW i termostacie 
zewnętrznym /komora K2/, w którym termostatowano manometr 
odcinający M1 /rys, 9 - 1/ zainstalowano termostos /20 termopar/ 
miedź - konstantal, obserwując powstającą siłę elektromotoryczną 
galwanometrem typu MG 1, 

Temperaturę w termostacie zewnętrznym sterowano ukta- 
dem grzałka = autotransformator = termometr kontaktowy = przekaź” 
nik tranzystorowy, Układ ten zapewniał stabilność temperatury 
w przedziale S 0, 003°C rejestrowang poprzez termistor Philipsa 
o oporze 150.2 /w temperaturze 25 C/ . kompensatorem typu eKN 


p/NRD/ o zakresie 1 mV /temp, T, rys, 9- 1/. Naczynie DW o 


1 
podwójnych szklanych ściankach wytłumiało amplitudę wahań tempe- 


ratury termostatu zewnętrznego, gwarantując stabilność temperatury 


= o e : 
lepszą niż 0,001 C rejestrowaną poprzez termistor rejestratorem 


typu EZ10 o zakresie 0 - 100 nV, /temp. T} rys. 9- LI, 


Pokrywę termostatu PK [rys. CE w" do której podwie= 
szony był manometr M1 i termostat wewnętrzny z naczyniem po- 
miarowym umocowano na stałe do konstrukcji podnośnika, Podnośnik 
umożliwiał opuszczanie i podnoszenie termostatu w zakresie jednego 
metra, Po opuszczeniu termostatu otrzymywano swobodny dostęp do 
manometru M1, naczynia DW, a więc i do naczynia pomiarowego, 

Pracę termostatu przebadano w długich okresach czasu = 
12 godz, stwierdzając dobrą stabilność temperatury, Do odtwarzania 
kolejnych żądanych temperatur stosowano dla każdej z nich oddzielny 
termometr kontaktowy o zakresie 20 = 30°C, W temperaturach do 
45°C stosowano chłodzenie termostatu zewnętrznego wodą o tempera” 
turze niższejo lel, 5°C od temperatury pracy termostatu, Wodę 
chłodzącą termostatowano w termostacie U 10 /NRD/ z dokładnością 
"IE, 


9, Ze NACZYNIE POMIAROWE I AMPUŁKI 


Naczynie pomiarowe, w którym umieszczano badany roz= 
twór lub substancję czystą wykonano ze szkła pyreksowego o ksztale 
cie i wymiarach pokazanych na rys, 9,2-1, Wewnątrz naczynia po- 
miarowego umieszczono mieszadełko magnetyczne umożliwiające po- 
przez mieszadło MI /rys, 9, 1-2/ kontrolowane w czasie mieszanie 
roztworu, a tym samym przyspieszenie osiągnięcia temperatury réwe 
nowagowej jak i samej równowagi termodynamicznej, Objętość na- 
czyńka pomiarowego od zatopienia S4 do przewężenia szyjki przy szlifie 


wyznaczano z dokładnością do 0,01 em? 


poprzez skalowanie wodą de» 
stylowaną, Objętość ta wymagana była do uwzględnienia poprawki na 
wypór powietrza w trakcie ważenia oraz jako element składowy obję- 


tości pary nad roztworem, 
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Rys. 9.2 - 1 Naczynie pomiarowe i ampułka, 
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Naczynko pomiarowe napełniano czystą odgazowaną substancją pod= 
łączając je do układu do odgazowywania badanych składników. Do 
naczyńka pomiarowego wdestylowywano substancje mniej lotne n-hek= 
sanol, nedodekanol, n-heksadekan, 

Ampułki o kształcie i wymiarach pokazanych na rys, 9,2-1 
stosowano do przygotowania odpowiedniej ilości czystego odgazowane- 
go n=heksanu, Objętość ampułek konieczną do uwzględnienia poprawe 
ki na wypór powietrza w trakcie ważenia wyznaczano podobnie jak 
w przypadku naczynia pomiarowego. Ampułki napełniano neheksanem 


podłączając je do układu do odgazowywania substancji /rys, 9,4-1/, 


9, 3, UKŁAD POMIAROWY CIŚNIENIA 


Układ pomiarowy ciśnienia stanowiły dwa manometry rtę= 
ciowe M1 i M2 rys, 9-1. Konstrukcję oraz podstawowe wymiary, 
manometru M 1 pokazano na rys, 9,3,-1. Manometr M1 nazywany jest 
też manometrem 'odcinającym' - połączony jest bezpośrednio z naczy”= 
niem pomiarowym oddzielając umieszczony w nim badany roztwór od 
pozostałej części aparatury, Manometr odcinający M1 wykonano 
w kształcie uerurki z kalibrowanej rury ze szkła pyreksowego o śred= 
nicy 16 mm, Górna część prawego ramienia manometru M1 zakoń- 
czona jest szklaną bagietką, tworząc stały punkt odniesienia P umożli- 
wiajacy po zastosowaniu prawa Boyle’ a-Mariotte’ a, wyznaczenie obję= 
tości od zatopienia S4 naczyńka pomiarowego do poziomu punktu stae 
łego P w prawym ramieniu manometru M1, która jest częścią składo- 
wą ogólnej objętości fazy parowej, W dolnej części manometru przy= 
lutowany jest kran o specjalnej konstrukcji zapewniającej utrzymanie 
wymaganej próżni w badanym zakresie temperatur, oraz przepływ rtę= 


ci z manometru do zbiorniczka rezerwowego R /rys. 9,-1/, 


Rys. 9.3-1 Manometr odcinający z naczyniem 
pomiarowym, 


Pokazany kran na rys, 9,3-1 wykonano ze szkła pyreksowego, 
Trzpien wewnętrzny podzielony jest na trzy części oddzielone wyżło= 
bieniami, przy czym w celu wyeliminowania zabrudzenia przepływa- 
jącej rtęci część środkowa kranu była nie smarowana, Ponieważ mam 
„.nometr M1 połączony z naczyńkiem pomiarowym umieszczony był 

w termostacie /rys, 9,-1/, w środowisku oleju silikonowego, dla zam 
bezpieczenia się przed wypełzaniem oleju poprzez szlif /zjawisko tam 
kie było obserwowane/ kran zamykany był kapturkiem, Wytwarzające 
się małe nadciśnienie pod kapturkiem zabezpieczało szlif utrzymujący 
próżnię przed działaniem oleju silikonowego. Konstrukcja kranu zapew” 
niała dobrą jego pracę w badanym przedziale temperatur 20 e 100°C, 
W części łączącej prawe ramię manometru odcinajacego z naczyńkiem 
pomiarowym /rys, 9,3-1/ usytuowana jest 'kieszeń' na magnetyczny 
zbijak, którym tłuczono zatopienie S4, 

Wiązki światła o szerokości I mm wycinane ze źródeł świa- 
tła umieszczonych bezpośrednio za ramionami manometru, oświetlały 
meniski rtęci w trakcie odczytu ich poziomów katetometrem, Mano- 
metr M 1 umożliwiał pomiar ciśnienia do około 100 mm Hg, Ciśnienia 
większe od tej wartości mierzono stosując manometr odcinający M1i 
manometr zewnętrzny M2 rys, Heel, 

Manometr zewnętrzny M 2 wykonano z kalibrowanej rury szkla- 
nej o średnicy wewnętrznej 22 mm, Oba ramiona manometru ustawione są 
w jednej linii /jedno nad *rugim/, Konstrukcja taka eliminuje wykony- 
wanie obrotu lunetą katetometru w trakcie odczytywania poziomów rtęci, 
Z drugiej strony, konstrukcja tego typu utrudnia sprawdzenie poziomów 
zerowych manometru, Manometr M2 umieszczono w nieregulowanym 
termostacie powietrznym z szybą optycznie płaską w przedniej ścianie, 

Uzyskiwano stałą temperaturę w granicach 0, Ce podczas wy” 
konywania pomiarów, Wartość bezwzględna temperatury zależała od 
temperatury otoczenia, Mierzono ją termometrem rtęciowym z dokład 
nością 0, Ve, Manometr zewnętrzny M2 podobnie jak manometr odci= 
nający wyposażony był w układ oświetlający meniski rtęci wiązką świa” 


tła o szerokości 1 mm, Manometr M2 ustawiono na osobnym statywie 


odizolowanym od wstrząsów, Górne ramię manometru połączone by- 
ło przez kran 9 /rys. 9.-1/ z próżnią rzędu 107ÓTr, Ciśnienie po” 
między manometrem odcinającym M1 a manometrem zewnętrznym 


M2 "przenoszono" suchym azotem, 


9, 4, UKŁAD DO ODGAZOWANIA SUBSTANCJI 


W $6, 1, omawiając metodę statyczną pomiaru równowagi 
ciecz=para wymieniono jako jedną z jej niedogodności ogromną czu» 
łość na zanieczyszczenia w postaci rozpuszczonych niewielkich ilos- 
ci gazów obojętnych, Wraz ze wzrostem temperatury wskutek 
zmniejszającej się rozpuszczalności gazów w cieczach efekt ten 
wzmacnia się, Dlatego też substancje musiały być bardzo starannie 
odgazowane, 

Dokładne odgazowanie substancji czystych przeprowadzono 
w układzie pokazanym na rys, 9.4-1. Układ składał się z dwóch cy» 
lindrycznych wymrazarek W1 i W2, trójdrożnego kranu préznio- 
wego KR i szeregu szlifów do których podłączono ampułki lub naczy- 
nia pomiarowe,, Całość stanowiła zamknięty czworobok podłączony 
poprzez szlif SZ do układu próżniowo-azotowego, Do szlifu SN pode 
łączano sondę próżniomierza oporowego, a do szlifu SZ 1 kolbkę 
z przygotowaną substancją do odgazowania, Kolbka wyposażona była 
w bezsmarowy kran typu Rotaflo, przez który substancję przeznaczo= 
ną do odgazowania /n-heksan, n-heksanol-1 itd, / przedestylowywano 
do wymrażarki W 1, po uprzednim przepłukaniu układu azotem a na- 
stępnie osiągnięciu próżni większej niż 10735Tr, W trakcie destyla- 
cji substancji z kolbki do wymrażarki W 1 układ podłączony był cały 
czas do wysokiej próżni poprzez wymrażarkę W2, kran KR i krany 
513 rys. 9,-1, Po wdestylowaniu substancji do układu do odgazo= 


wywania zamykano teflonowy kran Rotaflo. 
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Rys. 9.4-1 Układ do odgazowania substancji 


SN = szlif do podłączenia sondy prézniomic: a 


W1, W2 - wymrażarki, KR - kran trójdrożny, 
9.-1/ SZ1 - podłączenie kolbki z substancją 


oporowego, SZ - połączenie z aparaturą /rys. 
do odgazowania, 
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Substancje poddawano nastepnie wielokrotnej destylacji /czasami su- 
blimacji/ pomiędzy wymrazarkami W1 i W2 stosując wymrazanie 
ciekłym azotem, Przez cały czas wielokrotnej destylacji układ pod- 
łączony był do pracujących pomp : olejowej i dyfuzyjnych poprzez 
odpowiednie ustawienie kranu KR, Odgazowanie próbki n-heksanu o 
objętości około 40 ml przeprowadzano przez 12 godzin wykonując 

w tym okresie około 16 = 18 destylacji pomiędzy wymrażarkami W 1 
i W2. Następną operacją było wdestylowanie odpowiedniej ilości sube 
stancji do ampułek lub do naczynia pomiarowego. Ampułki napeiniae 
no kolejno, to znaczy po wdestylowaniu żądanej ilości substancji do 
jednej z ampułek była ona bezpośrednio po tym zatapiana w miejscu 
przewężenia, Z masy ampułki pustej i napełnionej wyznaczano ilość 
wdestylowanej substancji do niej, W trakcie procesu odgazowywania 


kontrolowano próżnię próżniomierzem oporowym. 


9.5, UKŁAD PROZNIOWO-AZOTOWY 


Układ próżniowo-azotowy stanowi istotną część aparatury 
rys, 9. sl, w skład którego wchodzą pompa olejowa PO, kaskada 
dyfuzyjnych pomp rtęciowych PD, manometr M3, wymrażarki rtęci, 
płuczki do suszenia azotu oraz 22 krany próżniowe, Układ pozwalał 
na dokładne odgazowanie całej aparatury, utrzymanie wysokiej próż= 
ni rzędu 107° Tr, kontrolowanej prézniomierzem jonizacyjnym typu 
PJ-68, Dolna część układu - azotowa /rys. 9.-1/ pozwalała na 
wprowadzenie wymaganej ilości suchego azotu do każdej części apa- 
ratury. Manometr M 3 stosowano do orientacyjnego pomiaru ciśnie- 


nia azotu wprowadzonego do aparatury, 


9, 6 METODYKA POMIARÓW 


Pomiar prężności pary czystego składnika n-heksanu, 
n-heksanolu, n-dodekanolu oraz roztworów powstałych z nich 
n-heksanol-1 + n-heksan oraz n-dodekanol-1 + n-heksan wykona- 
no w aparaturze przedstawionej schematycznie na rys, 9.,-1, Po- 
szczególne elementy aparatury omówiono w § 9,-1 = 9,5, 

Wykonanie pomiaru prężności pary układu jednoskładniko- 
wego = czystej substancji, Napełnione naczyńko pomiarowe czystym 
odgazowanym składnikiem dolutowywano do prawego ramienia mano- 
metru odcinającego M1, Używając pompy olejowej PO "droga" po- 
przez krany 1, 4, 8, 17, 21 odciągano próżnię do rzędu 1072Tr, 

a następnie zamykano kran 4 i włączano pompy dyfuzyjne PD, które 
pozwalały na osiągnięcie próżni rzędu 107ŚTr. Po otrzymaniu żąda= 
nej próżni wpuszczano rtęć ze zbiorniczka R przez kran 23 do mano" 
metru odcinającego M1, Operację tę wykonywano przez doprowadze= 
nie azotu poprzez krany 7 i 14 do zbiornika R, Zakładano kapturek 
szklany osłaniający kran 23 /patrz również rys. 9,3,-1/, tłuczono 
magnetycznym zbijakiem zatopienie naczyńka pomiarowego S4 otwie- 
rając drogę do manometru M1, Całość zanurzano w termostacie, 
naczyńko w termostacie wewnętrznym /naczynie DW rys, 9.1-2/ a 
manometr odcinający w termostacie zewnętrznym w komorze K2 
(rys. 9.1-1/, Układ termostatowano, po osiągnięciu żądanej tempe- 
ratury odczytywano katetometrem poziomy rtęci, w zależności od 
wartości ciśnienia na manometrze odcinającym, lub w przypadku ciś- 
nień większych od 100 mm Hg również na manometrze zewnętrznym, 
W tym drugim przypadku ciśnienie pomiędzy manometrami 'przeno- 
szono' suchym azotem doprowadzanym poprzez krany 7, 12, 11, 16, 
20, 21, Pomiar wykonywano przy zamkniętych kranach 16, 17, 18, 
19. Manometr M2 przez górne swoje ramię był w trakcie pomiarów 
podłączony cały czas do wysokiej próżni przez krany 9i 3, aw przy- 


padku ciśnień niskich manometr M1 - lewe jego ramię łączono z wy- 
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soką próżnią linią przez krany 21, 17, 8, 3, Po stwierdzeniu sta= 
łości ciśnienia, odczyty poziomów rtęci w manometrach wykony- 
wano w odstępach 15 minutowych, zmieniano temperaturę podwyż” 
szając ją o około wc Równolegle z pomiarami ciśnienia mierzo= 
no temperaturę oporowym termometrem /§ 9.6,1/, 

W pierwszych pomiarach w celu sprawdzenia czy próbka 
badanej substancji została dobrze odgazowana, w temperaturach 45 
i 50°C po wykonaniu pierwszego oznaczenia wartości ciśnienia odde= 
stylowano część substancji z naczynia pomiarowego do jednej z wy- 
mrażarek w układzie próżniowym, W tym celu należało wykonać sze- 
reg operacji jak opuszczenie termostatu, wymrożenie próbki w ciek= 
łym azocie, wypuszczenie z manometru M 1 rtęci do zbiorniczka re- 
zerwowego R./przy ciśnieniach wyższych odciągano najpierw próżnię 
z przestrzeni ograniczonej kranami 17, 18, 19, 20 i powierzchnią 
rtęci w lewym ramieniu manometru M 1/. Po oddestylowaniu około 
1/3 ilości substancji wpuszczano ponownie rtęć do manometru M1 
i wykonując operacje opisane poprzednio doprowadzano temperaturę 
w termostacie do żądanej wartości, Otrzymanie tej samej wartości 
ciśnienia w granicach błędu odczytu było potwierdzeniem prawidłowe- 
go odgazowania substancji badanej, 

Pomiar prężności pary roztworu o danym składzie wykony- 
wano podobnie, Przed wszystkimi operacjami opisanymi przy po= 
miarze prężności pary czystego składnika dochodziła operacja prze- 
destylowania n-heksanu z ampułki AM do naczynia pomiarowego, 
tworząc w ten sposób roztwór o określonym składzie, W tym celu 
po osiągnięciu w układzie wysokiej próżni kontrolowanej próżnio- 
mierzem jonizacyjnym, wymrażano składniki znajdujące się w naczy-= 
niu pomiarowym i ampułce, Tłuczono zbijakiem magnetycznym zato- 
pienia i przedestylowywano n-heksan przy zamkniętym kranie 21 dro- 
gą poprzez manometr odcinający /rtęć w tym czasie znajdowała się 


w zbiorniku R/ do naczynia pomiarowego, W trakcie destylacji zwra- 


cano uwagę aby prężność n-heksanu nie przekraczała kilku mm Hg 
/utrzymywano niską temperaturę n-heksanu w ampułce/, Po prze- 
destylowaniu całej zawartości ampułki przestrzeń manometr M1, 
kran 21 wygrzewano płomieniem palnika w celu desorpcji cząsteczek 
n-heksanu ze ścianek, Mierzono próżnię prézniomierzem, Otrzy- 
mywano próżnię tego samego rzędu co przed destylacją, Następnie 
wpuszczano rtęć do manometru M1 zamykając badany roztwór w na- 
czyniu pomiarowym.. Postępowanie opisane powyżej zapewniało ilose 
ciowe przedestylowanie n-heksanu z ampułki do naczynia pomiarowe- 
go. Dalsza procedura pomiaru była identyczna jak dla czystego skład= 
nika, Po osiągnięciu stanu równowagi wykonywano pomiar ciśnienia 
i temperatury, Dla danego składu wykonywano pomiary prężności 
pary we wszystkich zadanych temperaturach, Na końcu dla kontroli 
odgazowania stosowanych substancji wracano do najniższej tempera- 
tury, oznaczając w niej ponownie prężność pary, Po otrzymaniu zgoda 
ności wartości ciśnienia zmieniano skład roztworu, wdestylowując do 
naczynia pomiarowego nową porcję n-heksanu z następnej ampułki AM, 
Z powyższego opisu widać, że oznaczenie parametrów Tip 
dla jednego składu wymaga wykonania szeregu operacji związanych 
z przygotowaniem roztworu o żądanym składzie, Oznaczenie równo= 
wagi w jednej temperaturze wraz z operacjami przygotowawczymi = 
destylacja n-heksanu do naczynia pomiarowego, trwało około 8 = 10 
godzin z czego sam pomiar prężności pary trwał około 4 godzin, 
Jak z tego widać prace przygotowawcze zajmowały około 50 % czasu 
trwania całego pomiaru w jednej temperaturze, Wykorzystując zale- 
ty metody statycznej /$ 6,1/ wykonano pomiary równowagowe w dzie- 


sięciu temperaturach dla raz przygotowanego roztworu, 


9. 6, 1, POMIAR TEMPERATURY 


Temperaturę równowagi mierzono w okolicy naczyńka pomia- 
rowego /rys. 9.-3/ termometrem oporowym firmy Tinsley’a typ 
5187 SA o oporze właściwym w0®Œ 25, 43564. wycechowanym przez 
National Physical Laboratory /[hgland/ w skali IPTS -68, Opór 
termometru mierzono mostkiem firmy Leeds and Northrup, Phila- 
delphia Nr 753794 rok produkcji 1949, Uzyskiwana dokładność po- 
miaru temperatury wynosiła + 0,001 Kw badanym zakresie tempe- 
ratur 25 - 70°C, Przed właściwymi pomiarami temperatury stwier- 
dzono zgodność odczytu oporu termometru w temperaturze topnieją- 


cego lodu z wartością podaną w świadectwie NPL, 


9, 6. 2. POMIAR CIŚNIENIA 


Pomiar ciśnienia wykonywano zestawem dwóch manometrów 
rtęciowych M1 i M2 /rys. 9.-1/ omówionych w $ 9.3, Rozpa- 
trzymy teraz wszystkie czynniki mające wpływ na pomiar ciśnienia 
manometrami rtęciowymi, Na rys, 9.6,2-1 pokazano schematycz- 
ny układ pomiarowy ciśnienia występujący w omawianej aparaturze 
statycznej, 

Ciśnienie całkowite p mierzone układem pokazanym na rys, 


9,6,2-1 równe jest: 


IO 
u 


Py 7 Po ~ Ba" Ba" Be /9.6,2-1/ 
p = hydg) - hodog, - bataë + h4d,8j + hsds81 


gdzie : d) i d, - gęstość rtęci w temperaturze T, iT 


1 4 1 
da i dz - gęstość azotu w temperaturze Ti i T pod ciśnie- 
niem Di 
de - gęstość par n-heksanu pod ciśnieniem p 


51 - lokalne przyspieszenie ziemskie, 


Rys. 9.6,2-1 Schemat pomiarowy ciśnienia, 


Wartość gęstości rtęci w funkcji temperatury obliczano z równania 


/9.6.2-2/, a gęstości azotu i pary n-heksanu pod odpowiednimi ciś- 
nieniami z zależności /9.6.2-3/ i /9.6.2-4/ : 


| a? 
Zoe (ECH? 9.6.22 
d „ MczP1 
N2 wę [9.6.2-3/ 
Mez P 
d = ——— /9.6.2-4/ 


= 80 «= 


gdzie : a gestosé rteci w temperaturze 0°C równa 13,5951 


g/cm?” 

A  - kubiczny współczynnik rozszerzalności rtęci!’ 

Moz - Oznacza odpowiednio masy cząsteczkowe azotu i n-hek- 
sanu 

R - stała gazowa 

B - drugi współczynnik wirialny n-heksanu w temperatu- 
rze T 


pip. - ciśnienia z równania /9,6,2-1/, 


W przypadku pomiaru ciśnienia jedynie manometrem M 1 mamy za- 


leżność : 
Py = Po = Pa = 0 /9.6.2-5/ 


Z równania /9,6,2-1/ widzimy, że wartości ciśnień Po ip, mają 
przeciwny znak do ciśnienia Pee Tak wiec ciSnienia te bedace hydro- 
statycznym ciśnieniem słupów azotu i pary n-heksanu działają w prze- 
ciwnych kierunkach, - do pewnego stopnia kompensując się, Przea- 
nalizujmy wartości ciśnień Po P3 i Pe W zależności od temperatury 
T iciśnienia całkowitego p, Itak, gdy T— Ty š dz — do a róż- 

nica dg - hee 0, a wiec i Ps 0. W tym samym przypadku T jest 
najniższą temperaturą w termostacie, całkowite ciśnienie p jest naj- 


mniejsze, czyli yo minimum, a więc ih, dąży do minimum, co 


daje Po najmniejsze, W przypadku APC gdy T osiąga naj- 
większe wartości, wzrastają również udziały ciśnień Pa» Pg i P5 
osiągając graniczne wartości odpowiednio 0,027, 0,003 i < 0,005 
mm Hg, 

Rozwazmy teraz czynniki TE D na wartość ciśnień Py 
i P4 otrzymanych z odczytu poziomów rtęci w manometrach M1 i 


M2, Wykonując pomiar manometrem rtęciowym musimy rozpatrzyć 


wszystkie źródła błędu, uwzględnić odpowiednie poprawki dla otrzy- 


mania prawdziwej wartości ciśnienia, Sumaryczną wartość popraw- 
ki AP, możemy zapisać równaniem w postaci : 


Ap, = Ap, + Op, + Ap, + Ap, + APh /9.6.2-6/ 


AP, - poprawka związana z punktem zerowym manometru 
A P+ - poprawka na rozszerzalność skali i rtęci 

Ap Ce poprawka grawitacyjna 

A Pp - poprawka związana z prężnością pary rtęci 


it, = poprawka na kapilarność, 


Rozpatrzmy wszystkie powyższe wartości dla manometrów 
Mii M2, Poprawka związana z punktem zerowym manometru 
rtęciowego jest wynikiem wielu czynników składowych, z których 
najbardziej istotnym jest nieprawidłowe ustawienie manometru - 
brak pionu, a w przypadku manometru termostatowanego nierówno- 
ległe ustawienie do ścianek termostatu, W wyniku nieprawidłowego 
ustawiania promień świetlny przy odczycie katetometrycznym prze- 
bywa różną drogę, dając zafałszowany wynik, Przedstawiony efekt 
przebadano dla obu stosowanych manometrów, W manometrze M1 
/termostatowany w oleju silikonowym / poddano dokładnemu badaniu 
punkt zerowy na różnych poziomach rtęci nie stwierdzając mierzal- 
nych odchyleń od zera, Podobnym badaniom poddano manometr zew- 
nętrzny M2, w wyniku których stwierdzono odchylenie od punktu ze- 
rowego. Fakt ten wymagał wprowadzenia stałej poprawki równej - 
- 0,17 mm Hg, Tak więc przy stosowaniu w pomiarze ciśnienia obu 
manometrów M1i M2 od wartości otrzymanego ciśnienia należało 
odejmować 0,17 mm Hg, 

W poprawce temperaturowej należy uwzględnić efekt związany 


z liniową rozszerzalnością skali katetometru, który wyrażony jest 


równaniem : 


2 ae 
h,( 20°C) = h(i + d+(20-¢)) {9.6.2-7/ 


gdzie: d - liniowy współczynnik rozszerzalności skali katetome- 
tru, 

W pomiarach stosowano dwulunetowy katetometr firmy Wilda typ 
KM -301 wyposażony w szklaną skalę, Katetometr umożliwiał odczyt 
z dokładnością do 0,01 mm, 

Wartości ciśnienia podawane w jednostce wysokości 
słupa rtęci odnoszą się do warunków standardowych to jest : 
w temperaturze ge ciśnieniu 760 mm Hg i normalnemu przyspie- 
szaniu ziemskiemu el, Tak wiec poprawka temperaturowa obok 
poprawki na rozszerzalność skali katetometru związana jest głównie 
z rozszerzalnością rtęci i łączona jest z poprawką grawitacyjną 
uwzględniającą lokalne przyspieszenie ziemskie prostym równaniem 
IER 6. 2-8/ redukującym wysokość słupa rtęci h, w temperaturze t 


i przyspieszeniu ziemskim 61 do warunków normalnych : 


p” = hide, 
ER /9.6,2-8/ 
gdzie : d, ia a gęstość rtęci odpowiednio w temperaturze t 
i oc. 
g - lokalne przyspieszenie ziemskie = 981,227 cm/sek? 
go - normalne przyspieszenie ziemskie = 980, 665 
cm/sek” 
h, - wysokość słupa rtęci w temperaturze t, 


Poprawka AP), ma znak ujemny - uwzględnia prężność 
pary rtęci nad prawym ramieniem manometru odcinającego M1, 
Wartość jej w przeprowadzonych pomiarach zmieniała sięod 0 do 


-0,05 mm Hg, 


Ostatnia poprawka AP, związana jest z efektem kapi- 
larnym występującym w manometrach rtęciowych, Jak wiadomo 
efekt kapilarny jest funkcją głównie średnicy rury manometru, na- 
pięcia powierzchniowego i wysokości menisku, Wartość tej popraw- 
ki jest trudna do oszacowania zwłaszcza z braku danych napięcia po- 
wierzchniowego, Zastosowanie dużych średnic rur manometrów 
minimalizuje efekt kapilarny, W przeprowadzonych pomiarach, przy 
stosowanych średnicach manometrów 16 i 22 mm i różnicy w wysokoś- 
ci menisku w ramionach manometru rzędu 0,2 - 0,3 mm efekt kapi- 
larny nie przekraczał dokładności odczytu i przyjmowano go za równy 
zeru, 

W równaniu /9,6,2-6/ nie uwzględniono poprawki na ści- 
śliwość rtęci, która przy ciśnieniach do 1 atm, jest praktycznie rów- 


na zeru, 


9. 6, Ze OZNACZANIE SKŁADU FAZY CIEKLEJ-ROZTWORU 


W przyjętym rozwiązaniu konstrukcyjnym aparatury sta- 
tycznej do oznaczania równowagi ciecz -para, roztwór o żądanym 
składzie przygotowywano syntetycznie, W §:9,2 opisano stosowane 
naczynia pomiarowe i ampułki, a w § 9.4 sposób napełniania ich od- 
gazowanymi składnikami, Z wyznaczonych mas [zredukowanych do 
próżni / składników znajdujących się w naczyniu pomiarowym - n-hek- 
sanol-1, n-dodekanol-1, oraz w ampułce - n-heksan obliczano ułam - 
ki molowe składników, W procedurze tej należy jednak uwzględnić 
poprawkę związaną z odparowaniem części roztworu /n-heksanu/ do 
przestrzeni o objętości vé ograniczonej powierzchnią cieczy i po- 
wierzchnią rtęci w prawym ramieniu manometru M1, Ponieważ ba- 
dane roztwory tworzono ze składników o dużej różnicy prężności par 
przyjęto, że w fazie gazowej jest jedynie składnik bardziej lotny - 


n-heksan i uwzględniano związaną z tym poprawkę, 


Dla wyznaczenia ilości moli n-heksanu znajdującego sie 
w fazie parowej konieczna jest znajomość objętości vē, na którą 
składają się : 


day sy evy CARET 
gdzie : V?’ - objętość od powierzchni rtęci w prawym ramieniu 
manometru M 1 do zatopienia S4 w naczyńku pomiaro- 
wym 
V" - objętość naczyńka pomiarowego 
SI, objętość roztworu znajdującego się w naczynku pomia- 


rowym, 


Objętość naczyńka pomiarowego V" wyznaczano z masy wody /§ 9,2/. 
Objętość roztworu vo zakładając addytywność obliczano z gęstości 
obu składników w danej temperaturze, Przed każdą serią pomiarów, 
dla danego naczyńka pomiarowego po przylutowaniu go do manometru 
M1 oznaczano objętość y” od zatopienia S 4 do punktu odniesienia 
P w prawym ramieniu manometru M1 [rys. 9.3.-1/ . Objętość V’ 
była sumą dwu objętości : 


Vi se WM +V /9.,6.3-2/ 


gdzie : >" objętość od zatopienia S4 do poziomu punktu odniesie- 


nia P w prawym ramieniu manometru M1 
eh - objętość od poziomu punktu P do powierzchni rtęci, 
Objętość y” wyznaczano z zależności : 


boo Td 
4 


V D 1 CH 6. 3-3/ 
gdzie : d - średnica rury manometru [L 6 cm/ 
l - odległość punktu P od poziomu rtęci w prawym ramie- 


niu /cm/. 


— a 


Wartosé objetosci V* oznaczano wykorzystujac prawo Boyle’a - 
Mariotte’a, Do objętości V?’ - zatopienie naczyńka pomiarowego 
S4 - poziom rteci, wprowadzano niewielką ilość azotu pod ciśnieniem 
około 40 mm Hg. Mierzono różnicę poziomów wyznaczając ciśnie- 
nie p’ oraz położenie punktu P, oznaczając w ten sposób wartość 
1”. Następnie zmieniano objętość V’ przez dodanie nowej porcji 
rtęci ze zbiornika R [rys. 9.,-1/ mierząc ponownie ciśnienie p" 
oraz 1" - odległość punktu P od poziomu rtęci, Objętość V równa 
jest : 
q 2 
dë SBE tet wat aay 
EE /9.6.3-4/ 


Mając wyznaczoną objętość fazy parowej vê możemy obliczyć ilość . 


moli n-heksanu w parze : 


& 
oF a Pa /9.6.3-5/ 
RT + Bp 
gdzie : B - drugi współczynnik wirialny n-heksanu, a ułamek molo- 


wy alkoholu w roztworze równy jest : 


A 
en, e VE /[9.6.3-6/ 
A Da + No -n 
Da i ng - oznaczają odpowiednio ilości moli alkoholu i n-heksanu, 


9. 6e 4e OCZYSZCZANIE SUBSTANCJI 


W wykonanych pomiarach równowagowych stosowano n-hek- 
san firmy Reachim - ZSRR, n-heksanol-1 i n-dodekanol produkcji 
Sojuzchimexport - ZSRR, Otrzymane substancje nie mogły być bez- 
pośrednio stosowane do pomiarów ze względu na stosunkowo duży so- 


pień zanieczysz czenia - do 2 %, 


n-Heksan poddano rektyfikacji na kolumnie laboratoryjnej w wyniku 
której otrzymano czystość 99,97 % oznaczoną chromatograficznie, 
Po oczyszczeniu do momentu napełniania ampułek /starano się aby 
okres ten był jak najkrótszy / n-heksan przechowywano w kolbie nad 
metalicznym sodem, Kolbkę umieszczano w próżniowym eksykato- 
Tze, 

n-Heksanol-1 poddano dwukrotnej rektyfikacji próżniowej 
w atmosferze suchego azotu osiągając końcową czystość 99, 90 % 
oznaczoną chromatograficznie, Próbki n-heksanolu-1 bezpośrednio 
po oczyszczeniu zatapiano w naczyńkach pomiarowych /krótkie okre- 
sy czasu - do kilku dni przechowywując w kolbce umieszczonej 
w eksykatorze prézniowym/, 

n-Dodekanol-1 w pierwszym etapie oczyszczania krystali- 
zowano z acetonu, po czym poddano go dwukrotnej rektyfikacji próż- 
niowej w środowisku suchego azotu, Do momentu zatopienia go w na- 
czyńkach pomiarowych przechowywany był podobnie jak n-heksanol-1, 
Otrzymano czystość oznaczoną chromatograficznie 99, 96 %, 
W tabeli 9,6,4-1 przytoczono oznaczone wartości współczynników za- 
łamania światła badanych substancji oraz odpowiadające im wielkości 


literaturowe, 


Tabela 9,6,4-1 


Współczynniki załamania światła - doświadczalne i literaturowe ba- 


danych substancji : 


literaturowe Literatura 


O 


doświadczalne 
np 250C 


Substancja 


n- Keksan 184 
n-heksanol-1 184 
n-dodekanol-1 184 


Stosowany w badaniach testowych n-oktan i n-heksadekan 
oczyszczano przez rektyfikację otrzymując czystość odpowiednio 
99,99 i99,95 % oznaczaną chromatograficznie, 

Przeprowadzona analiza - metodą Fischera na zawartość 
wody w badanych substancjach dała wynik : dla n-heksanu i n-dode- 


kanolu-1 0,01 % a dla n-heksanolu-1 0,02 %, 


9, 7. TESTOWANIE APARATURY 


Zbudowaną aparaturę statyczną do badania równowagi ciecz- 
para poddano pomiarom testowym, mającym na celu kontrolę prawid- 
łowego działania poszczególnych jej elementów, Przeprowadzono po- 
miary kontrolne prężności pary n-oktanu, n-heksanu i układu n-hek- 


san + n-heksadekan, 


9. 7. 1, POMIAR PRĘŻNOŚCI PARY n-OKTANU 


Dla sprawdzenia pomiaru ciśnienia manometrem odcina- 
jącym M1 przeprowadzono pomiar prężności pary n-oktanu w prze- 
dziale temperatur 30 - 60° C. Otrzymane wyniki doświadczalne 
oraz wartości obliczone z równania Antoine a ze współczynnikami 
podanymi przez Hale" * równanie /9,7.,1-1/ oraz Wickterle”* rów- 


nanie /9,7,1-2/ zestawiono w tabeli 9,7,1-1, 


1355, 126 
209,517 +t 


6, 92377 


log p [9.%,1-1) 


1358, 80 
lo = 6,93142 - —————— 9.7,1-2 
lod 209,855 + t / / 


Tabela 9,7,1-1 


Prężność pary n-oktanu 


Pexp Pobl 
[mm Hg] row. /9.7,1-1/ 
[mm Hg] 


29,983 
40,068 
49,881 
59,878 


Otrzymane wartości doświadczalne są w dobrej zgodności 
z danymi wyznaczonymi z równań /9,7,1-1/ i /9,7,1-2/, uznano, 
że pomiary prowadzone jedynie manometrem M1 /rys, 9, -1/ są pra- 


widłowe, 


9. 7, 2, POMIAR PRĘŻNOŚCI PARY n-HEKSANU 


Dla sprawdzenia działania zestawu dwu manometrów M1i 
M 2 należało zbadać substancję o wyższej prężności pary, Wybrano 
do tego celu n-heksan, Wartości zmierzone w tym pomiarze testo- 
wym, wykorzystano później w badaniach równowagi ciecz-para roztwo- 
rów utworzonych z alkoholi i n-heksanu, 
Pomiar przeprowadzono według metodyki omówionej w $ 9,6, W ta- 
beli 9,7,2-1 przedstawiono wyniki doświadczalne prężności pary 
n-heksanu w dziesięciu temperaturach, W trzeciej kolumnie tabeli 
pokazano różnicę pomiędzy wartościami obliczonymi z równania 
Antoine'a ze współczynnikami otrzymanymi na podstawie przepro- 
wadzonych pomiarów a wartościami doświadczalnymi /współczynni - 
ki w tab, 9.7,2-1/. W kolumnie czwartej przytoczono wartości róż- 


nicy ciśnień otrzymane z równania /9,7,2-1/, 


e SO « 


TEI EE, 6 


a 7,2-1 
224, 366 + t SP p / 


Współczynniki w równaniu /9,7,2-1/ wyznaczył Winiagham** 


z pomiarów prężności pary n-heksanu 
Tabela 9,7,2-1 


Prężność pary n-heksanu 


Współczynniki równania Antoine'a : 


A = 6,87175 B = 1168, 182 C = 223,971 


25, 080 
30,001 
34, 996 
40,067 


45, 063 
50, 006 
55, 061 
60, 013 
65, 026 
69, 674 


Przedstawione wartości doświadczalne prężności pary n-heksanu są 
22 
w dobrej zgodności z danymi Willinghama g /kolumna czwarta tabe- 


RÄ 


- 90 - 


9.7.3. POMIAR TESTOWY RÓWNOWAGI CIECZ-PARA UKŁADU 
n-HEKSAN + n-HEKSADEKAN 


Po wykonaniu pomiarów testowych prężności pary czy- 
stych składników n-oktanu i n-heksanu, w których sprawdzono pra- 
widłowość działania układów pomiarowych ciśnienia, wykonano po- 
miar kontrolujący elementy aparatury używane w trakcie syntetycz- 
nego przygotowywania roztworu o żądanym składzie, Pomiar ten 
miał na celu sprawdzenie ilościowego przedestylowania n-heksanu 
z ampułki do naczynia pomiarowego, Wykonano testujący pomiar 
prężności pary roztworu n-heksan + n-heksadekan w temperaturze 
30°C, Układ ten badali McGlashan i Williamson” **, Pomiar wy- 
konano w dwu etapach używając następujących ilości moli n-heksanu 


i n-heksadekanu, 


Tabela 9, 7,3-1 


Ilość moli n-heksanu i n-heksadekanu użyta w pomiarze. 


n-heksan n-heksadekan 
0, 006656 
0,009591 
0,010974 
0,023658 


0,054281 


0,011121 
II 0,010064 0,006852 
0, 038753 


W pierwszym etapie do naczyńka pomiarowego o objętości V" = 
36, 71 om”, w którym znajdowało sie 0,054281 mola n-heksadeka- 


nu przedestylowano z ampułki pierwszej 0, 006656 mola n-neksanu, 


SE. S 


Po oznaczeniu wartości ciśnienia i temperatury zmieniano skład roz- 
tworu, przedestylowywując z następnej apułki nową porcję n-heksanu, 
do naczynia pomiarowego, mierzono ciśnienie i temperaturę, Postę- 
pując tak samo z następnymi porcjami n-heksanu wykonano pomiary 
prężności pary dla cz’ rech składów roztworu, Następnie zmieniano 
naczyńko pomiarowe, W drugim naczyńku pomiarowym o objętości 
vy" = 33,87 eee” znajdowało sie 0,006852 mola n-heksadekanu, Po- 
stępując jak w przypadku naczyńka pierwszego oznaczono prężność 
pary dla następnych trzech składów roztworu. 

Po każdym dolutowaniu nowego naczyńka pomiarowego 
do manometru M 1, wyznaczano objętość od zatopienia S4 do poziomu 
punktu stałego P /rys. 9.3-1/. 

W tabeli 9, 7,3-2 przedstawiono otrzymane wyniki pręż- 
ności pary dla składów roztworu obliczonych według zależności przed- 
stawionych w § 9.6.3. W kolumnie trzeciej tabeli 9, 7,3-2 podano 


wartości objętości fazy parowej występujące w trakcie pomiarów, 


Tabela 9, 7,3-2 


Prężność pary układu : 
n-Heksan + n-Heksadekan t = 30°C 


0, 10851 

0, 22918 

0, 33267 58,25 51,81 | 
0, 48263 86, 47 52,09 

0,61106 111, 33 59,84 

0, 75174 138,91 58, 48 

0,89667 167,33 53,14 
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Rys, 9,7,3-1 Zależność ciśnienia całkowitego w funkcji 


ułamka molowego n-heksanu, 


o - dane MeGlashana-Williamsona ** 


x - dane wykonane przez autora, 


Na rys, 9,7.3-1 pokazano zależność ciśnienia zmierzone- 
go w funkcji ułamka molowego n-heksanu dla układu n-heksan + n-hek- 
sadekan w temperaturze 30°C , O - oznaczają dane McGlashana i 
Williamsona a x - dane z tej pracy. Otrzymane wyniki są w do- 
brej zgodności z danymi McGlashana i Williamsona” **, potwierdza- 


jąc tym samym prawidłowe działanie wszystkich elementów aparatury, 


10. WYNIKI POMIARÓW I OBLICZEŃ 


W zbudowanej aparaturze opisanej w rozdz, 9 wykonano 
pomiary równowagi ciecz-para układów : n-heksanol-1 + n-heksan i 
n-dodekanol-1 + n-heksan, Pomiary prężności pary dla obu ukła- 
dów zrobiono w dziesięciu temperaturach 25,080; 34, 996; 40, 967; 
45,063; 50,006; 55,061; 60,013; 65,026; 69, 674 me. W tych sa- 
mych temperaturach wykonano również pomiar prężności pary czy- 
stych składników n-heksanu /S 9,7,2/, n-heksanolu-1, Prężności 

dekanolu-1 zmierzono w dwu najwyższych temperaturach 


va,uzo i 69, 6747C, 


10, 1, OBJĘTOŚCI MOLOWE I DRUGIE WSPÓŁCZYNNIKI WIRIALNE 
BADANYCH ZWIĄZKÓW 


Objętość molowa i drugi współczynnik wirialny są wiel- 
kościami niezbędnymi przy opracowywaniu wyników pomiarowych 
równowagi ciecz-para, Objętości molowe badanych związków obli- 


28,183, 204 


czono z danych literaturowych gęstości w funkcji tem- 


peratury stosując zależność /10,1-1/ 
Mez 
d 


/10,1-1/ 


Moz - masa czasteczkowa, 


W tabeli 10,1-1 zestawiono objętości molowe n-heksanu, n-heksa- 
nolu-1 i n-dodekanolu-1 dla temperatur badanych w niniejszej pra- 


cy. 


Tabela 10,1-1 


Objętości molowe 


v tai mol] 


n-Heksan n-Heksanol-1 


n-Dodekanol-1 


25, 080 224, 38 
30,001 225, 36 
34, 996 226, 37 
40,067 227, 34 
45,063 228, 34 
50, 006 229, 30 
55, 061 230, 29 
60,013 231, 26 
65, 026 232,18 


69, 674 233, 08 


Drugi współczynnik wirialny dla n-heksanu oznaczyli 


Bottomley i Reeves „8 oraz McGlashan i Potter! 28, Na podstawie 


ich danych przyjęto wartości drugiego współczynnika wirialnego 
n-heksanu, które podano w tabeli 10,1-2, 

Dla alkoholi n-heksylowego i n-dodecylowego danych 
doświadczalnych drugiego współczynnika wirialnego niestety nie 
ma, Dla oszacowania ich wartości przyjęto korelację podaną 
przez Taczponiosa”**, który zmodyfikował zależności Of Connella 


i Prausnitza 141, Drugi współczynnik wirialny dla substancji aso- 


cjujących, tworzących wiązanie wodorowe wyrażony jest zależnością : 


og = lei + wil(Tr) + Ze [10.1-2/ 
o 
w = log > p" s 1 /10,1-3/ 
gdzie 
B - drugi współczynnik wirialny 


pc - ciśnienie krytyczne 

p? - prężność pary nasyconej 

w - współczynnik acentryczny określony równaniem /10, 1-3/ 
Tc- temperatura krytyczna 


Tr - temperatura zredukowana, 


Współczynnik acentryczny dla badanych związków obliczony na pod- 
stawie równania /10,1-3/ wynosi dla n-heksanu 0,2957, n-heksano- 
lu-1 0,5616, i n-dodekanolu-1 0,4209, 

Człony po prawej stronie równania /10,1-2/ 


mają postać 


Phd AR ee N M Ss i Sens i pandeni miii 
Tr AF Tr Tr 

fita = pogre 22223 i Ji /10.1-5/ 
Tr Tr Ze 


dla alkoholi człon PTr) wynosi 


2 0,0878 _ 0,00908 + 0,0006957-pR 


f (Tr) = m 6 = /10.1-6/ 
r Lr 


5,2 
PL - 10 pp, 
gdzie : PR —— /10,1-7/ 
Tc 


p - moment dipolowy 


Ograniczajac prawą stronę równania /10,1-2/ do pierwszych dwóch 
członów otrzymuje się korelację Pitzera-Curla150 dla gazów niepo- 
larnych, 

Stosując powyższe zależności z parametrami krytycznymi osza- 


cowanymi według Lydersena 158 dla n-heksanolu-1 


pc = 39,9atm Te= 610K de = 0,268 g/cm? 


n-dodekanolu-1 


pe = 19,1 atm Tc = 743K d = 0,259 g/cm? 


Parametry krytyczne wedug dla n-heksanu wynoszą : 


Po = 29,5atm Te = 507,9K dy = 0,243 g/cm 


oszacowano drugi współczynnik wirialny 


Drugi mieszany współczynnik wirialny oszacowano z powyższych za- 


leżności stosując parametry krytyczne z zależności : 


Teij = Le Tai a (1 - kjj) /10.1-8/ 
Pci Vci Pcj Ma 
- 4Tcij |= t esch, 
Pcij i = 2e] /10,1-9/ 
1/3 1/31 3 
v + v ) 
Ci cj 
k;.. = 0,15 dla układów n-alkohole + n-alkany i współczynnik acen- 


1J 
tryczny równy. : 


wę $ 0,5( wi + w.) /10,1-10/ 


Wartości drugiego współczynnika wirialnego n-heksanolu-1, n-dode- 
kanolu-1 oraz mieszanego drugiego współczynnika wirialnego dla 
roztworów n-heksanol-1 + n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan po- 


dano w tabeli 10,1-2, 


Tabela 10,1-2 


Drugi współczynnik wirialny 


3 
- Bij Lem" /pol] - Bij (emn favor] 


n - Heksan n-Heksanol-1 | n-Dodekanol-1 n-Heksanol-1 + 
n-Heksan 


n-Dodekanol-1 


+ n-Heksan 


3590 
3390 
3210 
3040 
2890 
2750 
2620 
2500 
2390 
2300 


L6 


e Sh « 


Oszacowane wartości drugiego współczynnika wirialnego 
dla alkoholi oraz mieszanego drugiego współczynnika wirialnego 
dla roztworów obarczone są oczywiście dość dużym błędem, na któ- 
ry składają się dwa udziały, Pierwszy błąd wnoszony przez samą 
korelację, a drugi wprowadzony jest w wartościach parametrów kry- 
tycznych, które z braku danych doświadczalnych musiano też osza- 
cować, tak więc należy przypuszczać, że wartości współczynników 


wirialnych obarczone są błędem w granicy 100 cm? /mol e 


10. 2. PREZNOSCI PAR UKŁADU n-HEKSANOL-1 + 
+ n-HEKSAN 


W § 9.7.2 przytoczono dane prężności pary n-heksanu 
wykonane w ramach pomiaru testujacego. Pomiar prężności pary 
drugiego składnika tworzącego badany roztwór alkoholu n-heksylo- 
wego zrobiono również w dziesięciu temperaturach według proce- 
dury opisanej w § 9,6. Otrzymane wyniki zestawiano w tabeli 
10,2-1, Dane doświadczalne prężności pary n-heksanolu-1 sko- 
relowano równaniem Antoine'a, którego współczynniki podano w ta- 
beli 10,2,1, W kolumnie trzeciej tabeli podano różnicę ciśnień 


pomiędzy wartością obliczoną i doświadczalną, 


Tabela 10,2-1 
Prężność pary n-heksanolu-1 


Współczynniki równania Antoine a 


A = 9,20998 B = 2494, 726 C = 243,316 
t Rash P = Pobl”Pexp 
Pel [mm Hg] [mm Hg] 
25, 080 0, 86 - 0,04 
30,001 1, 20 0,01 
34,996 1, 0 0,06 
40,067 2,51 0,04 
45,063 3, 60 0, 02 
50, 006 5,07 0,00 
55,061 7,12 - 0,06 
60,013 9, 75 - 0,08 
65,026 13,30 - 0,14 
69, 674 17,26 0,09 


Porównanie otrzymanych wyników z wartościami litera- 
turowymi jest utrudnione ze względu na nie pokrywający się zakres 
badanych temperatur, Pomiary prężności pary alkoholu n-heksylo- 
wego wykonali Kemme i Kreps®4 oraz Rose i Supina172, Współ- 
czynniki równania Antoine'a wyznaczone na podstawie tych danych 
podał Hala"*, 

Pomiary prężności pary układu n-heksanol-1 + n-heksan 
wykonano dla dziesięciu temperatur w zakresie 25 - 70°C według 


metodyki opisanej w $ 9.6, Pomiary robiono w dwu etapach dla 
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dziewięciu składów roztworu otrzymanych w wyniku zastosowania 


ilości moli n-heksanolu-1 oraz n-heksanu podanych w tabeli 10,2-2, 


Tabela 10,2-2 
Ilość moli w n-heksanolu-1 i n-heksanu użyte w pomiarach, 


n-heksanol-1l n-heksan 


0, 006223 
C, 014843 
I 0, 057672 0, 023749 
0, 035226 
0, 059482 


0,032092 
0,069481 
0,170201 
0,307175 


II 0,016206 


Pomiary przeprowadzano stosując naczyńka pomiarowe 
o objętości V" równej 62,10 i 62,25 cm? odpowiednio w pierwszym 
i drugim etapie, Przed rozpoczęciem właściwych pomiarów pręż- 
ności pary, oznaczono w obu przypadkach objętość składową przestrze- 
ni parowej ograniczoną zatopieniem S4 naczyńka pomiarowego i po- 
ziomem punktu stałego P w prawym ramieniu manometru M1, 
Przyjmując, że w fazie parowej znajduje się jedynie n-hek- 
san obliczono ułamek molowy alkoholu stosując zależności $ 9,6, 3, 
oraz wartości objętości molowych i współczynników wirialnych poda- 
nych w tabelach 10,1-1 i10,1-2, Tak oznaczony skład roztworu byt 
pierwszym przybliżeniem., Po wykonaniu pierwszych obliczeń współ- 


czynników aktywności składników roztworu, określono na ich podstawie 
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skład fazy parowej, który następnie wykorzystano do wyznaczenia 
poprawionego składu roztworu, W procedurze tej uwzględniano 


drugi współczynnik wirialny mieszaniny zgodnie z zależnością : 


m 2 2 
B = BAA Ją * ŻYAYSPAS UEZOA /10,2<1/ 


gdzie : 
B (Ba drugi współczynnik wirialny n-heksanolu-1 


Bag - drugi współczynnik wirialny n=heksanu 
B AS " drugi mieszany współczynnik wirialny 


Yas Yg “ ułamki molowe w parze, n-heksanolu-1 
i n=heksanu 


Podstawiając do równania /9.,6,3-5/ za B wartość z równania /10,2-1/ 
otrzymano ilość moli substancji znajdujących się w parze, Uwzgled- 
niając skład pary równanie L 9.6, 3-6 / na utamek molowy alkoholu 
w roztworze przyjmie postaé : 
8 
ny - nyą 


XA = ną tng - ne /10,2-2/ 


Stosując zależność /10,2-2/ obliczono skład roztworu, - ułamki mo- 
lowe alkoholu, które wraz z odpowiadającymi im zmierzonymi pręż- 
nościami pary dla poszczególnych temperatur podano w tabelach 
10,2-3 do 10,2-12, W kolumnie trzeciej tych tabel podano wartoś- 
ci objętości parowej obliczonej na podstawie zależności $ 9,6, 3, 

Na rysunku 10,2-1 pokazano- linią przerywaną zależność 
ciśnienia całkowitego w funkcji ułamka molowego alkoholu w tempe- 
raturze 25, 080°C, Wykres sporzadzono na podstawie danych zamie- 
szczonych w tabeli 10,2-3, 

W literaturze znaleziono jedynie jedną pracę dotyczącą 
układu n-heksanol-1 + n-heksan wykonaną przez Bao ™ w warun- 


kach izobarycznych pod ciśnieniem 760 mm Hg, 
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100— 


80 


60 


t=25.080 °C 


Rys, 10,2-1 Zależność ciśnienia całkowitego w funkcji ułamka 
molowego alkoholu w temperaturze 25, 080°C dla: 


2 n-heksanol-1l + n-heksan 
n-dodekanol-1 + n-heksan, 


Układ: n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


| Wyniki pomiaru prężności pary, 


Tabela 10,2-3 Tabela 10,2-4 
t = 25, 080°C T = 298,230 K t = 30, 001°C T = 303,151 K 
PĄ = 0,86 mm Hg Ze = 151,79 mm Hg Pa = 1,20 mm Hg PS = 187,11 mm Hg 


0,05019 


183, 98 
182, 08 
176, 96 
167, 49 
154, 60 
137,26 
119,52 
95, 36 
53, 75 


0,05018 
0,08719 0, 08724 
0,19053 0, 19086 
0, 34009 0, 34100 
0, 49452 0, 49500 
0,62411 0, 62479 
6, 71217 0, 71295 
0, 79953 0,80008 
0, 90555 0, 90618 


Tabela 10, 2-5 
t = 34,996°C 


O 
Pa 


= 1,70 mm Hg 


0,05020 225, 35 
0, 08730 223, 04 0,08737 
0, 19120 216, 42 0, 19160 
0, 34220 204, 61 0, 34348 
0, 49556 188, 68 0,49617 
0, 62559 167, 28 0, 62657 
0, 71381 145, 45 0, 71484 
0,80113 115, 75 0, 80230 
65,15 


0,90691 


Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
Wyniki pomiaru prężności pary 


Tabela 10,2-6 
T = 308, 146 K t = 40,067°C T = $19,217 K 
Ce = 229,52 mm Hg 


R a 


Pa 2,51 mm Hg = = 280,20 mm Hg 


Pexp 
[mm Hg] 


0,05022 


0,90776 


Tabela 10,2-7 
t = 45,063°C 


Pa 


= 3,60 mm Hg 


0,05024 
0,08746 
0,19212 
0, 34500 


0, 49684 
0, 62768 
0, 71617 
0, 80338 
0, 90821 


Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


Wyniki pomiaru prężności pary, 


T = 318,213 K 
Pe = 338,55 mm Hg 


Tabela 10,2 


-8 
t = 50,006°C T = 323,156 K 
Pa = 5,07 mm Hg Pe = 405,46 mm Hg 


0, 05026 
0,08754 
0, 19259 
0, 34686 
0,49773 
0, 62890 
0, 71762 
0, 80453 
0, 90920 


396, 39 
391, 60 
378, 96 
356, 76 
327, 55 
288, 45 
249, 37 
197,85 
110,57 


Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


Wyniki pomiaru prężności pary, 


Tabela 10, 2-9 Tabela 10,2-10 
t= 55,061 C T = 328,211 K t = 60,013°C T = 333,163 K 
Pa = 7,12 mm Hg Po = 484, 38 mm Hg Pa = 9,75 mm Hg pg = 573,18 mm Hg 


yE 


0,05028 ` 0, 05030 558,59 
0,08766 0, 08776 551,05 
0, 19320 0, 19386 531,86 
0, 34870 0, 35069 498, 27 
0, 49860 0, 49960 456,85 
0, 63022 0, 63127 400, 48 
0, 71894 0, 72061 344, 75 
0,80581 ` 0,80757 272, 15 
0,91013 0,91118 152, 06 


Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
Wyniki pomiaru prężności pary, 


Tabela 10,2-11 Tabela 10,2-12 
t = 65,026 C T = 338,176 K t = 69,674°C T = 342,824 K 
Pa = 13,30 mm Hg p = 675,35 mm Hg PĄ = 17,26 mm Hg PS = 782, 60 mm Hg 


Pexp 
[mm Hg] 


0, 05037 


0,05035 


657, 38 


0, 08786 647, 87 67,83 0,08818 = 
0, 19455 624, 40 82,19 0,19569 ` 
0, 35348 583, 37 88, 89 0, 35657 
0, 50086 534, 48 79,29 0,50214 
0, 63296 467, 28 80,93 0, 63478 
0, 72215 401, 41 82, 96 0, 72427 
0,80937 315, 93 86,31 0,81120 


0,91234 176, 36 0,91356 
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10. 3, PREZNOSCI PAR UKLADU n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 


Zależność ciśnienia całkowitego od składu roztworu zba- 
dano dla układu n-dodekanol-1 + n-heksan w dziesięciu temperatu- 
rach w przedziale 25 - 70°C. Pomiary prowadzono tak samo jak dla 
układu n-heksanol-1 + n-heksan, 

Ze względu na bardzo małe wartości ciśnień, prężności 


par n-dodekanolu-1 obliczono z zależności podanej przez Deviesa i 


/10,3-1/ 


Dla alkoholu n-dodecylowego współczynniki w równaniu /10,3-1/ 


w przedziale temperatur 24 - 40°C wynoszą : 


a = 13,633 b =-4,981 /10.3-2/ 


Równanie /10,3-1/ ze współczynnikami /10,3-2/ rozszerzono na tem- 
peratury do 70°C. Wyznaczone przez autora doświadczalne wartości 
prężności pary w temperaturze 65,026 i 69, 674°C zgadzają sie bar- 
dzo dobrze z wielkościami obliczonymi dla tych temperatur z równań 
/10,3-1/ i /10,3-2/, W tabeli 10,3-1 podano obliczone wartości 
prężności pary alkoholu n-dodecylowego. z równania /10,3-1/ dla ba- 


danych temperatur, 


Tabela 10,3-1 


Prężności pary n-dodekanolu-1 obliczone z równania /10,3-1/, 


50, 006 


55,061 
60,013 
65, 026 
69, 674 


x/ zmierzone bezpośrednio, 
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Preznosci pary alkoholu n-dodecylowego mierzyli Kemme 
i reng" oraz Ambrose i Sprake? S Pomiary te nie pokrywają sie 
jednak z zakresem temperatur badanych w tej pracy. Obejmują obszar 
temperatur od 100°C WZWY Ze 

Pomiary prężności pary układu n-dodekanol-1 + n-heksan wy- 
konano w dwu etapach dla dziewięciu składów roztworu otrzymanych 


w wyniku użycia ilości moli składników pokazanych w tabeli 10,3-2, 


Tabela 10,3-2 


Ilości moli n-dodekanolu-1 i n-heksanu użyte w pomiarach, 


n-dodekanol-1 n-heksan 


0,008200 
I 0,054621 0,017500 
0,042005 
0, 063496 


0,004711 
II 0,008133 0,015333 
0,035252 
0,074597 
0, 205395 
W pomiarach zastosowano naczyńka pomiarowe o objętości 
32,23 i 41,59 cm3 odp. wiednio w pierwszej i drugiej turze pomiarów, 
Skład roztworu wyznaczono z zależności § 9.6.3 przyjmując, że w fa- 
zie parowej jest jedynie n-heksan /patrz prężności pary n-dodekanolu-1 
tab, 10,3-1/, Otrzymane wyniki zestawiono w tabelach 10.3-3 do 10.3- 
12, Podobnie jak w przypadku poprzedniego układu podano również 
objętość fazy parowej ve oznaczang dla kazdego punktu pomiarowego, 
Na rys, 10,2-1 /str, 102 / pokazano linią ciągłą zależność 
ciśnienia całkowitego w funkcji ułamka molowego n-dodekanolu-1 
w temperaturze 25, 080°C. Wykres sporządzono na podstawie danych 
VA tab, 10, 3-3, 


Tabela 10. 3.3 
t = 25,080°C 


0,03815 
0, 09888 
0, 18973 
0, 35370 
0, 46344 
0,56668 
0, 64955 
0, 75929 
0,87090 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 


Wyniki pomiaru prężności pary. 


T = 298,230 K 


= 0,0009 mm Hg Ce = 151,79 mm Hg 


Tabela 10, 3-4 
t= 30,001°C 
o _ o 
PĄ = 0,0016 mm Hg Ps 


XA Pexp 
[mm Hg] 

0,03816 183, 69 
0, 09900 180, 00 
0, 19017 173, 58 
0,35511 156,51 
0, 46364 141,30 
0, 56697 122, 65 
0, 65325 104, 03 
0, 75974 77,72 
0,87120 44, 61 


T = 303,151 K 
187,11 mm Hg 


yE 
[cm3] 
42,41 
60, 15 
66, 14 
67, 02 
40, 80 
43, 90 
70, 90 
54, 71 
52, 88 


OTT 


Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 


Wyniki pomiaru prężności pary, 


Tabela 10,3-5 Tabela 10,3-6 
t = 34,996 C T = 308,146 K t = 40.067°C T = 313,217K 
PĄ = 0,0029 mm Hg po = 229,52 mm Hg pą = 0,0054 mm Hg po = 280,20 mm Hg 


0,03818 0,03820 
0,09915 0,09932 
0,19071 0,19138 
0,35726 0,35915 
0, 46393 0,46417 
0,56734 0,56770 
0, 65748 0,66160 
0, 76035 0, 76026 
0,87162 0,87203 


TLI 


Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
Wyniki pomiaru prężności pary, 


Tabela 10,3-7 Tabela 10, 3-8 
t = 45,063°C T = 318,213 K t = 50,006°C T = 323,156 K 
Pa = 0,0095 mm Hg P> = 338,55 mm Hg PA = 0,0165 mm Hg PS = 405,46 mm Hg 


0,03822 330, 97 0,03824 395, 77 

KA 
0,09952 323, 43 0,09973 386,17 5 
0, 15217 310,97 0,19310 370,87 ' 


0, 36174 278,16 0, 36468 330, 76 
0, 46450 251, 69 0, 46485 299,61 
0,56813 217,66 0,56864 258, 69 
0, 66664 178,95 0,67226 209,87 
0, 76078 136, 44 0,76139 161,63 
0,87254 77, 65 0,87313 91, 63 


Tabela 10,3-9 
55,061°C T 
= 0,028 mm Hg 


0,03827 
0,09998 
0, 19408 
0, 36786 


0, 46527 
0,56916 
0,67877 
0, 76204 
0,87306 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
Wyniki pomiaru prężności pary, 
Tabela 10,3-10 


t = 60,013°C 


328,211 K 
484,38 mm Hg 


0,03829 
0, 10028 
0,19510 
0, 37178 
0, 46570 
0, 56976 
0, 68512 
0, 76277 
0,87356 


= 0,048 mm Hg 


557,33 
542, 26 
519,10 
459, 20 
417, 45 
359, 38 
282, 36 
222,92 
126,05 


333,163 K 
573,18 mm Hg 


Tabela 10,3-11 
65, 026°C 


0,03833 
0, 10065 
0, 19657 
0, 37601 


0,46618 
0,57047 
0,69306 
0, 76350 
0,87415 


0,08 mm Hg 


655, 85 
636, 85 
608, 52 
535, 70 
488,09 
419, 63 
322, 98 
259, 20 
146,11 


Układ : n-DODEKANOL-1 + =n-HEKSAN 
Wyniki pomiaru prężności pary, 

Tabela 10,3-12 
T = 338,176 K 69, 674°C 
Po = 675,35 mm Hg PA 


0, 03840 
0,10103 
0,19822 
0, 38069 


0, 46670 
0,57115 
0, 69955 
0, 76433 
0,87475 


= 0,12 mm Hg 


T = 342,824 K 
Pe = 782,60 mm Hg 


758, 80 
ay 

735,25 > 

701,14 

614,06 

561,17 

481, 63 

364, 34 

296, 32 

166, 62 
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10.4, OBLICZANIE WSPOLCZYNNIKOW AKTYWNOSCI I NAD- 
MIAROWYCH FUNKCJI TERMODYNAMICZNYCH 


W rozdz, 5 opisano metody korelacji danych doświadczal- 
nych otrzymanych z izotormicznych pomiarów p-x, § 5,3, zawiera naj- 
częściej stosowane empiryczne i półempiryczne równania opisujące nad- 
miarową entalpię swobodną i współczynniki aktywności składników roz- 
tworu. Zastosowanie tych równań /wyjątek stanowi rów, 5,3-8/ do opi- 
su roztworów zasocjowanych nie daje zadawalających wyników zwłaszcza 
dla dokładnych danych doświadczalnych, Dla potwierdzenia tego w tabe- 
lach 10,4-1 i 10,4-2 pokazano różnicę ciśnień pomiędzy wartościami 
obliczonymi przy zastosowaniu równań : Redlicha-Kistera /5,3-3/, 
Wilsona /5,3-4/, NRTL /5,3-6/ oraz równania Van Nessa?11 a wartoś- 
ciami doświadczalnymi dla badanych układów w tej pracy w temperaturze 
25, 080°C. 


Tabela 10. 4-1 
Wartości Pobl Pexp przy zastosowaniu równań Redlicha-Kistera /5,3-3/, 


Van Nessa211, Wilsona /5,3-4/ i NRTL /5.3-6/ 


Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 25,0800C T = 298,230 K 


Pobl ~ Pexp [mm Hg] 


= ABE Wilson NRTL 
Kister 

0,05018 -3,162 
0,08719 -4, 322 
0,19053 -3, 751 
0, 34009 0, 085 
0, 49452 1, 943 
0,62411 1,212 
0, 71217 0, 257 
0, 79953 -0, 753 
0, 90555 -1, 242 


RMS mm Hg 1, 624 0,806 1,049 2,361 
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Tabela 10,4-2 


Wartości Pobl“ Pexp Przy zastosowaniu równaii Redlicha-Kistera 


/5.3-3/, Van Rage” 1. Wilsona /5,3-4/, 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 25,080°C T = 298,230 K 


Pobl ~- Pexp [ mm Hg] 


Redlich- 
Kister 
[4 stałe/ 


Van Ness 


Wilson 


/4 stałe/ 


0,03815 


0, 09888 -0,859 
0, 18973 -0,181 
0, 35370 0,772 
0, 46344 0, 452 


0,56668 
0, 64955 
0, 75929 
0,87090 


RMS mm Hg 1,233 0,431 | 0,602 


Najlepszy rezultat dało czteroparametrowe równanie Van 


ieee będące odwrotnością równania Redlicha-Kistera na ef, 
Stosowane powszechnie w literaturze równanie Wilsona /5,3-4/ do 
opisu roztworów zasocjowanych dało dość duże odchylenia od ciś- 


nień doświadczalnych, 
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10.4.1, WYNIKI OBLICZEŃ NUMERYCZNYCH NA PODSTAWIE 
MODELU ROZTWORÓW ATERMALNIE ZASOCJOWANYCH 
TYPU MECKE-KEMPTERA /AA-MK/ 


Model roztworów atermalnie zasocjowanych typu Mecke- 
Kemptera opracowany > ee ent, 208 był dla układów utworzonych 
przez alkohole z rozpuszczalnikami obojętnymi, W literaturze rzad- 
ko był stosowany do opisu danych doświadczalnych, Większość wyni- 
ków eksperymentalnych jest przeważnie korelowane równaniami Wil- 
sona, Redlicha-Kistera czy nawet Van Laara, 

W pracy tej zastosowano zależności modelu atermalnie za- 
socjowanego typu Mecke-Kemptera /$ 4,5/ do opisu i korelacji danych 
eksperymentalnych zbadanych układów : n-heksanol-1 + n-heksan oraz 
n-dodekanol-1 + n-heksan, W $ 4,5 podano podstawowe zależności 
wynikające z tego modelu, W obliczeniach nie uwzględniano pierwszych 
członów w równaniach /4,5-8/ reprezentujących nominalne współczyn- 
niki aktywności mieszaniny atermalnej niezasocjowanej, Wówczas rów- 


nania na współczynniki aktywności składników roztworu mają postać : 


my, + PR „TER. . 
SA K 1+K YA Ys 
A [10.4.1-1/ 
In, = Bau - s ln (1+K Gi 


Dla otrzymania wartości stałych Roy i K w równaniach 
/10.4.1-1/ zastosowano nieliniową metodę typu Barkera? wykorzy- 
stującą procedurę najmniejszych kwadratów. Ciśnienie całkowite nad 
roztworem opisano równaniem /3.3.2-11/, w którym odpowiednie 
współczynniki aktywności wyrażono równaniami /10.4,1-1/, a popraw- 
ki na niedoskonałość fazy parowej równaniami /3,3,2-10/, W równa- 
niach /3,3,2-10/ stosowano wartości objętości molowych i współczyn- 


ników wirialnych z tab, 10.,1-1 i 10,1-2, Funkcją minimalizowaną 


była wielkość : 
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RM = > (Pob j? = min, /10,4,1-2/ 


~ Pexp 
N - ilość punktów pomiarowych /składów/, 

Używając powyższych zależności napisano program da 
maszyny matematycznej, który wyznaczał wartości parametrów K i 
Ro. spełniające równanie /10,4,1-2/, W programie zastosowano 


procedurę kolejnych przybliżeń parametrów R i K. Odpowiednie 


21 
przyrosty ŚKi ŚR, wyznaczano rozwiązując układ równań : 


2 
Sete) * Ra AE © 28a] 


N 21 N 


osz (ai) o Zat) + Sal) 


gdzie : z 
AP = Pobl " Pexp 


dp/dK i dp/dR,, - oznaczają pochodne ciśnienia obli- 


czonego z równania /3,3,2-11/ względem K i Raj. 


Dobrane wartości parametrów R,, i K spełniające równa- 


21 
nie /10,4,1-2/ oraz odpowiadające im średnie błędy kwadratowe 
ciśnienia /10,4,1-4/ dla poszczególnych temperatur dla wykonanych 


pomiarów zestawiono w tabeli 10,4,1-1 dla układu n-heksanol-1 + 


n-heksan i tabeli 10,4,1-2 dla układu n-dodekanol-1 + n-heksan, 
1/2 
> (Pobl 7 Pexp) 
N 


RMS =| Zen /10,4,1-4 
= / 


Otrzymane wartosci R i K /tab, 10,4,1-1 i 10.4.1- 


21 
2/ zmieniają sie płynnie z temperaturą co opisano wielomianem dru- 


giego stopnia 


Zsa +47 + 2 T? /10.4,1-5/ 


Tabela 10,4,1-1 


Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
Wartości stałych Ro, i K dla modelu roztworów atermalnie zasocjowanych typu Mecke- 
Kemptera /rów, 10,4,1-1/ oraz RMS /rów,10,4,1-4/, Rai i i Kob] © wartości 


obliczone z równania /10,4,1-5/, 


T [K] R K RMS R -R - K 
RI a ce | Pt Ba] 


298, 230 1, 369P 65, 6723 0, 757 0,0004 - 0,0273 
303, 151 1, 3668 60, 0676 0,907 0,0005 - 0,0669 
308, 146 1, 3658 54,5913 1,064 - 0,0004 0,0165 
313,217 1,3659 49,2072 1,209 - 0,0021 0,2721 
318,213 1, 3628 44,7518 1, 347 - 0, 0003 0,0163 
323, 156 1, 3599 40,5212 1,427 0,0016 - 0,0806 
328,211 1,3599 36, 7749 1,419 0,0009 - 0,4171 
333, 163 1, 3610 32,4347 1, 592 - 0, 0006 0, 2600 
338,176 1, 3599 29, 2194 1, 628 0,0003 0, 1063 
342, 824 1, 3609 26, 5636 1, 644 -0,0005 - 0,0569 


GII 


Tabela 10,4,1-2 


Uktad: n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 


Wartości stałych R», i K dla modelu roztworów atermalnie zasocjowanych typu Mecke- 


Kemptera /rów, 10,4,1-1/ i RMS /rów, 10,4,1-4/, Banz i Kop) - Wartości 


obliczone z równania /10,4,1-5/ 


298, 230 0, 7672 46, 1290 0,1052 
303, 151 0, 7651 42, 3653 0,0875 
308, 146 0, 7627 38, 8552 - 0, 0692 
313, 217 0, 7602 35, 5458 - 0, 3058 


318, 213 0, 7609 32,0599 -0,1395 
323,156 0, 7611 28, 7703 0,0359 
328,211 0, 7610 25, 5839 0, 2123 
333, 163 0, 7650 22,6945 0, 3246 
338,176 0, 7663 20, 4308 - 0,0502 
342, 824 0,7701 18,2911 -0,2015 


Wa) 
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Stosując metodę najmniejszych kwadratów dobrano współczynniki 
równania /10,4, 1-5/, które opisują otrzymane wartości Roi i K 

zamieszczone w tab, 10,4,1-1 i 10,4,1-2, w kolumnie 5 i 6 poka- 
zano dokładność dopasowania Ro, i K przy zastosowaniu równa- 


nia /10.4,1-5/ ze współczynnikami z tab, 10,4,1-3, 


Tabela 10,4,1-3 
2 


Współczynniki wielomianu X =: a, + a,T + aT 


n-Heksanol-1+n-heksan| n-Dodekanol-1+n-Heksan 


Współczynniki 


1021, 4602 588, 2691 
-522, 953 -284, 956 
678, 862 346, 06 


Na rys. 10,4.1-1 pokazano zależność WH i K odtem- 


peratury, Punkty o i © oznaczają odpowiednio Ra, i K dla 
układu n-heksanol-1 + n-heksan /tab, 10,4,1-1/ a e i m 

Ry, i K dla układu n-dodekanol-1 + n-heksan /tab, 10,4,1-2/, 
Krzywe reprezentują wielomian /10,4,1-5/ ze współczynnikami 


z tab, 10,4,1-3, 


Mając opisane wartości R i K w funkcji temperatury 


21 
obliczono pochodne współczynników aktywności składników roztwo- 


ru po temperaturze : 
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| EE R21 


> 
= 


O) 
DEE 
| 
Ba . 
EE, EECH? 


Ñ 


N 
© 
e 


i K od temperatury 


Rys. 10.4.1-1, Zależność Roi 


o,o - układ n-heksanol + n-heksan /tab, 10,4,1-1/ 
e, u - układ n-dodekanol + n-heksan /tab, 10.4,1-2/ 
Krzywe reprezentują wielomian /10.4.1-5/ ze współczyn- 


nikami z tab. 10,4,1-3. | 
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dln Ya i Pa: Ps i+ K i) AR. 
dT R21 1+ K PA dT 
/10,4,1-6/ 
(1+K 1+K 
ele Fa R EE. 
K 1+ KPA K 1+ Ky op 
din J 2... M Gs 1 dR21 
—— Je, = - —— m(1+Kp,) | —- + 
ar 1+ KPa K dT 
/10. 4, 1-7/ 
R 1 dK 
T 
K K 1+Kp dT 
A 
gdzie : BA AR : e 
—— i opisane są równaniem ` 
dT aT 
e. 2 a, + Ża_T /10.4,1-8/ 


Nadmiarową entalpię roztworu obliczono stosując zalez- 
ności /3,3,1-4/, /10.4,1-6/ i /10.4.1-7/, Używając wartości 
Ro. i K obliczone z równania /10,4,1-5/ ze współczynnikami 
z tab, 10.4,1-3, obliczono współczynniki aktywności składników 
roztworu /10,4,1-1/, nadmiarową entalpię swobodną Gibbsa - ef 
/3.3.1-2/, nadmiarową entalpię SC oraz nadmiarową entropię 


z zależności : 


Ts eh =z 16,4, 1-9) 


Obliczenia przeprowadzono na maszynie cyfrowej, uzywajac pro- 


gramu napisanego w tym celu. Otrzymane wartości zamieszczono 


- 124 - 


w tab, 10.4.1-4 do 10,4,1-13 dla układu n-heksanol-1 + n-hek- 
san oraz w tab, 10,4,1-14 do 10,4,1-23 dla układu n-dodekanol-1 
+ n-heksan, W tabelach tych w kolumnie trzeciej podano wartości 
różnic pomiędzy ciśnieniem obliczonym a ciśnieniem doświadczal- 
nym, a w kolumnie czwartej obliczony ułamek molowy alkoholu 

w fazie parowej, W każdej tabeli obok temperatur podano wartości 
prężności par czystych składników, Na dole tablie zamieszczono 
otrzymany średni błąd kwadratowy ciśnienia /10,4.1-4/ oraz war- 


tości RMS 1 równe : 


5 1/2 
>| Pobl Pexpl 
RD ee /10.4.1-10/ 
N-m 
gdzie: m - liczba parametrów w równaniu opisującym ciśnienie 


(współczynniki aktywności/, 


Tabela 10,4,1-4 
Wyniki obliczen modelem AA - MK 


Układ: | n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 25,080°C T = 298,230 PĄ = 0,86 mm Hg PS = 151,79 mm Hg 
Ry, = 1,3694 K = 65,6450 
E E 
*A JA la s [J Jmol [ Gd a ai 
0,05018 149,40 |- 1,262 0,00234 | 7,74243 | 1,02542 | 313,76 | 301,15 |- 12,61 
0,08719 148,01 |- 1,353 0,00273 | 5,15108 | 1,05610 | 477,94 | 388,88 |- 89,05 y 
0, 19053 143,81 |- 0,508 0,00327 | 2,74705 | 1,16363 | 781,57 | 490,21 |-291,36 i 
0, 34009 136,41 | 0,856 0,00387 | 1,73361 | 1,36762 | 976,25 | 503,01 |-473, 24 
0, 49452 126,01 | 0,803 | 0,00466 | 1,32885 | 1,65015 | 976,41 | 446,06 |-530,35 
0, 62411 112,11 | 0,090 0,00573 | 1,15736 | 1,96433 | 855,43 | 364,77 |-490,66 
0,71217 97,73 |- 0,136 0,00701 | 1,08603 | 2,23208 | 718,79 | 295,64 |-423,15 
0, 79953 78,03 |- 0,229 0,00938 | 1,03962 | 2,55449 | 543,21 | 216,96 |-326,25 
0,90555 44,05 |- 0, 142 0,01806 | 1,00842 | 3,04470 | 279,60 | 108,52 |-171,08 


RMS = 0,757 mm Hg RMS1 = 0,858 mm Hg 


Tabela : 


10,4,1-5 


Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 

t = 30,001°C T = 303,151K Pa 

Ry, = 1,3673 K = 60,0007 

Za Pexp 
[mm Hg] 

0,05019 183, 98 - 1,515 | 0,00260 | 7,56706 
0, 08724 182, 08 - 1,548 | 0,00306 | 5,07761 
0, 19086 176, 96 - 0,771 | 0,00369 | 2,72706 
0, 34100 167, 49 1,032 | 0,00440 | 1,72566 
0, 49500 154, 60 0,934 | 0,00530 | 1,32641 
0, 62479 137, 26 0,165 | 0,00654 | 1,15600 
0,71295 119,52 - 0,136 | 0,00801 | 1,08514 
0, 80008 95, 36 - 0,264 | 0,01072 | 1,03922 
0, 90618 53, 75 - 0,276 | 0,02068 | 1,00827 
RMS = 0,907 mm Hg RMS1 = 1,029 mmHg 


= 1,20 mm Hg PS = 


LO 


1, 02443 
1, 05445 
1, 16078 
1, 36370 
1, 64316 
1,95517 
2, 22099 
2, 53958 
3, 02535 


187,11 mm Hg 


gE ech ech 
[J/mol] [J/mol] | [J/mol] 
313,79 | 330,42 | 16,63 
479,26 | 428,95 | -50,31 
786,67 | 542,30 | - 244,37 
984,19 | 554,38 | - 429,81 
984,55 | 488,86 | - 495,69 
862,37 | 397,38 | - 464,99 
724,15 | 320,66 | - 403,59 
647,28 | 234,31 | - 312,92 
280,61 | 116,17 |-164, 44 
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Tabela 10,4,1-6 
Wyniki obliczen modelem AA - MK 


Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 34,996°C T = 308,146K pa = 1170mmHg pg = 229,52 mmHg 
Ro = 1,3654 K = 54,6078 
gE LE > 
[J/mol] [ J/mol] [J/mol] 
, 
0,05020 225,35 - 1, 700 0,00294 | 7,37870 |1,02340 313, 34 362, 60 49,26 = 
0,08730 223,04 - 1.897 0,00350 | 4,99734 |1,05271 479,99 473,64 - 6,35 x 
0,19120 216, 42 - 0,890 0,00427 | 2,70577 |1,15766 790, 96 601,37 - 189,59 i 
0, 34220 204,61 1, 200 0,00511 | 1,71648 |1,35971 991,52 613, 14 - 378,38 
0,49556 188, 68 1,081 0,00617 | 1,32379 |1,63562 992,02 538,19 - 453, 83 
0,62559 167, 28 0,146 0,00762 | 1,15451 |1, 94543 868, 66 435, 04 - 433, 62 
0, 71381 145, 45 - 0,183 0,00935 | 1,08421 | 2, 20906 729, 01 349,45 - 379,56 
0,80113 115, 75 - 0, 306 0,01254 | 1,03862 |2,52554 549,81 253,95 - 295,86 
0,90691 65, 15 - 0, 390 0,02420 | 1,00811 |3,00515 281,20 125,01 - 156,19 


RMS = 1,064 mmHg RMS1 = 1,206 mm Hg 


0,05022 
0,08737 
0, 19160 
0, 34348 
0,49617 
0,62657 
0, 71484 
0, 80230 
0,90776 


Tabela 10,4,1-7 


Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


t = 40,067°C 
Ra, = 1,3638 


Pexp 


[mm Hg] 


274, 78 - 
271,71 - 
263, 42 - 
248, 74 
229,10 
202, 64 
175, 97 - 


139, 91 - 


T = 313,217K PĄ 
K = 49,4793 
JA SA 

0,00347 | 7,17660 
0,00418 | 4,91041 
0,00516 | 2, 68243 
0,00621 | 1, 70682 
0,00751 | 1,32103 
0,00931 | 1,15286 
0,01143 | 1,08318 
0,01535 | 1,03799 
0,02969 | 1,00793 


RMS = 


1,208 mm Hg 


ds 


1,02231 
1,05085 
1,15431 
1,35528 
1,62740 
1,93514 
2,19652 
2,51053 
2, 98393 


[J/mol] 


312, 33 
479, 97 
794, 43 
997, 98 
998, 70 
874, 12 
733,07 
551, 80 
281,27 


= 280,20 mmHg 


hE 
[J/mol] 


397, 67 
523,09 
668,03 
680,13 
594,82 
478,33 
382,67 
276,59 
135,13 


TsE 
[J/mol] 


85, 36 

43,02 
- 126, 40 
- 317,85 
- 403, 88 
- 395, 79 
- 350, 40 
- 275,21 
- 146,14 


Tabela 10,4,1-8 
Wyniki obliczen modelem AA - MK 
Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


t = 45,063°C T = 918,913 K RK = 3,60 mmHg PS = 338,55 mm Hg 
Ry, = 1,3625 K = 44,7681 
TsE 
[J/mol] 
0,05024 331, 48 - 2,031 | 0,00403 | 6,96714 | 1,02122 | 310,77 123, 45 
0, 08746 327, 69 - 2,383 | 0,00490 | 4,81820 | 1,04895 | 479, 22 96, 38 
0,19212 317,40 - 1,335 | 0,00612 | 2,65675 | 1,15089| 797,05 - 56, 72 
0, 34500 299,12 1,524 | 0,00742 | 1,69622 | 1,35080 | 1003 40 -249, 94 
0, 49684 275, 24 1,354 | 0,00898 | 1,31816 | 1,61873 | 1004,29 -346, 97 
0, 62768 242,91 0,254 | 0,01117 | 1,15109 | 1,92447| 878,54 -352, 38 
0, 71617 210,45 - 0,136 | 0,01374 | 1,08197 | 2,18405| 735,90 -316, 68 
0,80338 167, 18 - 0,635 | 0,01847 | 1,03740 | 2,49420 | 253,49 301,91 |-251,58 
0, 90821 93, 63 - 0,325 | 0,03575 | 1,00782 | 2,95967| 282,23 147,03 |-135,20 


RMS = 1,347 mmHg RMS1 = 1,527 mmHg 


671 


Tabela 10,4,1-9 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


Układ: n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 50,006°C T = 323,156K Pa 
Ry, = 1,3615 K = 40,4404 


A 
0,05026 396, 39 - 2,084 0,00461 6, 74978 1,02011 
0, 08754 391, 60 - 2,533 0,00568 4,72107 | 1,04770 
0,19259 378, 96 - 1,577 0,00718 2,63063 | 1, 14719 
0, 34686 356, 76 1, 408 0,00877 1,68429 | 1, 34638 
0, 49773 327,55 1,605 0,01065 1,31489 | 1,60987 
0, 62890 288, 45 6,412 0,01327 1, 14923 | 1,91324 
0, 71762 249, 37 0,028 0,01638 1,08071 | 2,17099 
0, 80453 197,85 -0, 568 0, 02202 1,03679 | 2,47705 
0, 90920 110,57 - 0, 358 0,04270 1,00762 | 2,93695 


RMS = 1,431 mmHg RMS1 = 1,622 mmHg 


PS = 405, 45 mm Hg 


JE =a o 
[J/mol] | [J/mol] |[J/mol] 
308, 67 471, 75 163, 08 
477, 66 630, 53 152, 87 
198,39 817, 72 19,33 
1007,81 832, 83 -174, 98 
1008, 67 725, 44 -283, 23 
881,94 578, 49 -303, 45 
737, 79 459,18 -278,61 
554, 48 329,65 -224, 83 
281,37 159, 25 -122,12 


O€T 


0, 05028 
0, 08766 
0, 19320 
0, 34870 
0, 49860 
0, 63022 
0, 71894 
0,80581 
0,91013 


Tabela 10,4,1-10 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK 
n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


= 328,211 K 


= 36,3578 


Układ : 
t = 55,061°C T 
Ry, = 1, 3608 K 
Pobl Pexp 
[mm Hg] 
472,82 | - 2,060 
466,78 | - 2,632 
451,11 | --1, 736 
424, 78 0,727 
388, 79 1, 785 
341,50 0, 604 
294, 79 0, 184 
233,35 | - 0,392 
130,43 | - 0,438 
1,439 mm Hg RMS1 


o 
PĄ 


1,01897 
1, 04495 
1, 14330 
1, 34122 
1,59994 
1, 90089 
2, 15588 
2, 45845 
2,91159 


305, 92 
475, 28 
798,81 

1010, 99 

1012, 05 
884, 41 


0,00526 6,51858 
0,00658 4, 61504 
0, 00843 2, 60106 
0,01035 1,67216 
0,01262 1, 31155 
0,01579 1,14726 
0,01951 1, 07952 
0,02628 1, 03613 
0,05091 1,00743 
= 1,631 mmHg 


510, 49 
688, 58 
901, 73 
920, 09 
800, 97 
636, 58 


204, 57 
213, 30 
102, 92 
- 90, 90 
-211, 08 
-247, 83 


XA 


0, 05030 
0, 08776 
0, 19386 
0, 35069 
0, 49960 
0, 63127 
0, 72061 
0, 80757 
0, 91118 


Tabela 10,4,1-11 
Wyniki obliczen modelem AA - MK 
Układ: n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


t = 60,013°C T = 333,163 K Pa = 9,75 mmHg PS = 573,18 mm Hg 
Ry, = 1,3604 K = 32,6947 

Pobl Pexp A % gE hE TsE 

[mm Hg] [J/mol] [J/mol] [J/mol] 
558,59 | - 1,919 0,00592 | 6,28442 | 1,01786 | 302,67 547, 30 244,63 | ` 
551,05 | - 2, 643 0,00750 | 4,50604 | 1,04288 | 472,05 745,16 273,11 | 8 
531,86 | - 1,996 0,00977 | 2,57005 | 1,13931 | 798,12 986, 37 188,25 | ' 
498, 27 2, 042 0,01213 | 1,65947 | 1,33590 |1012,90 | 1009,24 - 3,66 
456, 85 1, 800 0,01478 | 1,30795 | 1,58976 |1014, 10 878, 72 - 135, 38 
400, 48 0,558 0,01852 | 1,14554 | 1,88712 | 886,24 697, 06 - 189,18 
344, 75 0,140 0,02295 | 1,07814 | 2,14096 | 739,34 549, 58 - 189, 76 
272,15 | - 0,544 0,03099 | 1,03530 | 2,44071 | 553,25 391, 32 = 161,93 
152,06 | - 0,592 0,05994 | 1,00723 | 2,88571 | 278,93 186, 95 - 91,98 


RMS = 1,600 mm Hg RMS1 = 1,814 mmHg 


Tabela lu,4,1-12 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


Układ: ` n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 65,026°C T = 338,176 K Pa = 13,30 mm Hg Pa = 675,35 mm Hg 
Ry, = 1,3602 K = 29,3257 
S Pexp Pobl Pexp a he Ts” 
A [mmHg]| [mmHg] JĄ YA Va [J/mol] |[J/mol] |[J/mol] 
0,05035 657,38 | - 1,888 0,00662 | 6,04104 | 1,01675 | 298,95 | 581,32 | 282,37 
0, 08786 647,87 | = 2,634 0,00851 | 4,39080 | 1,04075 | 467,95 | 799,07 | 331,12 
0,19455 624,40 | - 2,316 0,01126 | 2,53705 | 1,13508 | 796,22 | 1070,36 | 274,14 
0, 35348 583, 37 2,143 0,01413 | 1,64392 | 1,33111 | 1013,96 | 1098,87 84,91 
0, 50086 534, 48 1, 646 0,01723 | 1,30383 | 1,57918 | 1014,86 | 957,66 | -57,20 
0, 63296 467, 28 0, 425 0,02168 | 1,14322 | 1,87378 | 886,26 | 757,88 | -128, 38 
0, 72215 401, 41 0,271 0,02692 | 1,07683 | 2,12418 | 738,88 | 596,46 | -142, 42 
0,80937 315,93 | -0,536 0,03647 | 1,03447 | 2,42137 | 551,12 | 422,65 | -128,47 
0,91234 176,36 | - 0,568 0,07057 | 1,00701 | 2,85838 | 276,77 | 200,80 | -75,97 


RMS = 1,634 mmHg RMS1 = 1,852 mmHg 


cet 


0,05037 
0, 08818 
0, 19569 
0, 35657 
0,50214 
0, 63478 
0, 72427 
0,81120 
0,91356 


RMS = 1,648 mmHg 


Tabela 10,4,1-13 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


Układ: n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 69,674°C T = 342,824K PA = 
Ry, = 1,3604 K = 26,5067 

Pexp Pobl Pexp JĄ vA 
[mm Hg] [ mm Hg] 

760,80 | - 1,739 0,00718 | 5,81482 
749,28 | - 2,754 0,00936 | 4,27428 
720,74 | - 2,624 0,01260 | 2,50069 
671, 63 2,048 0,01596 | 1, 62787 
615, 03 1,165 0,01948 | 1,29977 
536, 07 0,102 0,02460 | 1,14084 
459,40 | - 0,070 0,03063 | 1,07521 
360,72 | - 0,781 0,04157 | 1,03364 
201,22 | -0,877 0,08041 | 1,00679 


RMS1 = 1,868 mmHg 


17,26 mmHg 


68 


1,01574 
1,03893 
1,13153 
1,32698 
1,56901 
1,86121 
2,10977 
2, 40284 
2,83236 


E 
8 


[J/mol] 


295, 03 
464, 36 
794, 56 
1014, 08 
1014, 48 
885, 11 
736, 46 
548, 29 
274, 12 


O 
Ps 


= 782,60 mm Hg 


he 


[J/mol] 


607,05 
843, 21 
1141, 97 
1175,92 
1026, 36 
810, 46 
635, 88 
449,33 
212,26 


TSE 
[J/mol] 


312, 02 
378,85 
347, 41 
161, 84 

11,88 
-74, 65 
-100, 58 
-98, 96 
-61, 86 


PET 


Za 


0,03815 
0, 09888 
0, 18973 
0, 35370 
0, 46344 
0, 56668 
0, 64955 
0, 75929 
0,87090 


Tabela 10,451-14 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


5,91010 | 1,01820 
3,02752 | 1.06633 
1,91581 | 1,14847 
1,32553 | 1,30937 
1,17358 | 1, 42283 
1,09343 | 1,53287 
1,05363 | 1,62318 
1,02178 | 1, 74520 
1,00549 | 1,87179 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 25,080°C T= 

Ry, = 0,7676 K = 46,2342 
Pexp Pobl Pexp 

[mm Hg] |[ mm Hg] 

149,19 | - 0,577 0, 00000 
146,30 | - 0,537 0, 00000 
141,21 | - 0,127 0, 00000 
127,53 |. 0,568 0, 00000 
KS, 18 0, 270 0, 00000 
100, 03 0, 200 0, 00001 
85, 54 0,158 0,00001 
63,62 | - 0,490 0,00001 
36,61 | - 0, 406 0,00002 

RMS = 0,409 mmHg RMS1 = 0,463 mm Hg 


298, 230 K Pa = 0,0009 mmHg 


211,09 
415,11 
583, 98 
679,12 
653,11 
584, 44 
505, 06 
372, 94 
212,51 


PS = 151,79 mmHg 


221, 49 
345, 62 
419,31 
438, 29 
408, 74 
359, 99 
308, 83 
226, 92 
129,13 


[J/mol] 


10, 40 
- 69,49 
- 164, 67 
- 240, 30 
- 244, 37 
- 224, 45 
- 196, 23 
- 146, 02 
- 83,38 


GET 


Tabela 10,4,1-15 
Wyniki obliczen modelem AA - MK 


Układ: | n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 30,001°C T = 303,151K Pa = 0,016 mmHg 
Ry, = 0, 7646 K = 42, 4528 
8 i y J 
Za [ mm Hg] A A S 
0,03816 | 183,69 - 0,632 | 0,00000 |5,77576 | 1,01753 | 210,81 
0, 09900 180,00 - 0,617 | 0,00000 | 2,99426 | 1,06484 | 416,35 
0,19017 173,58 - 0,136 | 0,00000 | 1,90305 | 1,14626 | 587,06 
0,35511 156,51 0,626 | 0,00001 |1,32005 | 1,30643 | 683,00 
0, 46364 141, 30 0,268 | 0,00001 |1,17188 | 1,41744 | 656,96 
0, 56697 122, 65 0,181 | 0,00001 |1,09246 | 1,52627 | 587,86 
0, 65325 104, 03 0,109 | 0,00001 |1,05176 | 1,61917 | 504,27 
0, 75974 71, 72 - 0,569 | 0,00002 |1,02149 | 1,73603 | 374,75 
0,87120 44,61 - 0,436 | 0,00003 |1,00541 | 1,86062 | 213,42 
RMS = 0,450 mmHg RMS1 = 0,510 mmHg 


PS = 187,11 mm Hg 


ef 

[J/mol] 
241,17 30, 36 
373,70 | - 42,65 
446,42 | -140,64 
454,94 | -228,06 
418,85 | -238,11 
364,85 | -223,01 
308,13 | -196,14 
225,92 | -148,83 
127,45 | - 85,97 


96T 


Tabela 10,4,1-16 


Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


Układ : 
t = 34,996°C 
Ro, = 0, 7624 
Za Pexp Pobl Pexp 
[mmHg] | [mmHg] 
0,03818 225,11 - 0,737 
0,09915 220, 39 - 0,746 
0,19071 212,31 - 0,185 
0, 35726 190, 91 0, 732 
0, 46393 172,51 0,253 
0, 56734 149, 52 0, 220 
0, 65748 125, 67 0,069 
0, 76035 94, 41 - 0, 643 
0,87162 54,08 - 0, 488 
RMS = 0,520 mmHg RMS1 


n - DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 


T = 308,146 K pą = 0,0029 mm Hg 
K = 38, 7860 
E 
g 
y H M 
e > S [J/mol] 
0,00000 | 5,63489 | 1,01681 | 210,20 
0,00000 | 2,95998 | 1,06323 | 417,17 
0,00001 | 1,89003 | 1,14390 | 589,81 
0,00001 | 1,31356 | 1,30392 | 686, 64 
0,00001 | 1,17030 | 1,41187 | 660, 63 
0,00001 | 1,09156 | 1,51957 | 591,16 
0,00002 | 1,04982 | 1,61552 | 502,83 
0,00003 | 1,02121 | 1,72706 | 376, 38 
0,00005 | 1,00533 | 1,84982 | 214,19 
= 0,590 mm Hg 


Ce = 229,52 mm Hg 


he TsË 
| [J/mol] |[J/mol] 
263, 90 53, 70 
407, 24 = 9,93 
479, 90 -109, 91 
476, 90 -209, 74 
433, 69 -226, 94 
373, 44 -217,12 
309, 74 -193,09 
226,77 -149, 61 
126, 69 - 87,50 


LET 


Tabela 10,4,1-17 
Wyniki obliczen modelem AA - MK 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 40,0679C T = 313,217K PĄ = 
R,, = 0,7611 K = 35,2400 
x Pexp | Pobl Pexp | Yy ŻA 
A [mm Hg] | [mmHg] 
0,03820 274, 37 - 0,696 | 0,00001 | 5,48597 
0,09932 268, 40 - 0,807 | 0,00001 | 2,92414 
0,19138 258, 32 - 0,234 | 0,00001 | 1,87651 
0,35915 231,82 0,711 | 0,00001 | 1,30789 
0, 46417 209,52 0,191 | 0,00002 | 1,16893 
0,56770 181, 38 0,174 | 0,00002 | 1,09078 
0, 66160 150, 92 0,065 | 0,00003 | 1,04804 
0, 76026 114, 08 - 0,481 | 0,00004 | 1,02110 
0, 87203 65,19 - 0,538 | 0,00008 | 1,00527 
RMS = 0,504 mmHg RMS1 = 0,572 mmHg 


0,0054 mmHg pg 
gE i” 
ds [J/mo1] | [J/mol] 

1,01604 | 209,18 | 290,21 
1,06148 | 417,47 | 447,48 
1,14138 | 592,16 | 521,46 
1,30077 | 689,89 | 506,14 
1,40593 | 664,09 | 454,95 
1,51258 | 594,33 | 387,20 
1,61147 | 501,35 | 315,13 
1,71727 | 378,93 | 231,00 
1,83912 | 214,99 | 127,41 


= 280,20 mmHg 


TsE 
[J/mol] 


81,03 
30,01 
-70, 70 

-183, 75 

-209, 14 

-207,13 

-186, 22 


8ET 


Tabela 10,4,1-18 
Wyniki obliczen modelem AA - MK 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 45,0683°C T = 318,213 K PĄ = 0,0095 mm Hg PS = 338, 55 mm Hg 
Ry, = 0,7606 K = 31,9204 


e 
0, 03822 330, 97 - 0,614 | 0,00001 | 5,33225 | 1,01525 | 207,75 | 319,78 112, 03 
0, 09952 323, 43 - 0,829 | 0,00001 | 2,88731 | 1,05962 | 417,16 | 494,41 77, 25 © 
0,19217 310, 97 - 0,298 | 0,00001 | 1,86265 | 1,13874 | 593,94 | 571,54 | - 22,40 i 
0, 36174 278,16 0,812 | 0,00002 | 1,30139 | 1,29800 | 692,57 | 543,20 | -149,37 
0, 46450 251,69 0, 138 0,00002 | 1,16767 | 1,39984 | 667,05 | 483,65 | -183, 40 
0, 56813 217, 66 0,102 | 0,00003 | 1,09007 | 1,50552 | 597,11 | 407,15 | -189,96 
0, 66664 178, 95 - 0,005 | 0,00004 | 1,04607 | 1, 60826 | 498,51 | 324,22 | -174,29 
0, 76078 136, 44 - 0,562 | 0,00006 | 1,02090 | i, 70823 | 380,53 | 238,28 | -142,25 
0,87254 77, 65 -0, 541 0,00011 | 1,00520 | 1,82885 | 215,55 | 129,93 | - 85,62 


RMS = 0,522 mm Hg RMS1 = 0,592 mmHg 


Tabela 10,4,1-19 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


Układ: | n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 50,006°C T = 323,156 K PĄ = 0,0165 mmHg PS = 405,45 mm Hg 
Ry, = 0,7609 K = 28,8062 
"a fa Ke d e Gu 
[J/mo1] | [J/mo1]| [J/mol] 
0,03824 395, 77 - 0,499 | 0,00001 | 5,17213 | 1,01443 | 205,86 | 353,07 | 147,21 d 
0,09973 386, 17 - 0,714 | 0,00001 | 2,84897 | 1,05765| 416,12 | 549,25 | 133,13 5 
0,19310 370,87 - 0,271 | 0,00002 | 1,84820 | 1,13597| 595,05 | 632,00 36, 95 
0, 36468 330, 76 0,840 | 0,00003 | 1,29465 | 1,29518 | 694,55 | 590,10 | -104, 45 
0,46485 | 299,61 0,128 | 0,00004 | 1,16654 | 1,39345 | 669,45 | 521,72 | -147, 73 
0, 56864 258, 69 0,214 | 0,00005 | 1,08943 | 1,49823 | 599,43 | 434,90 | -164,53 
0, 67226 209, 87 0,061 | 0,00006 | 1,04402 | 1,60534 | 494,62 | 338,28 | -156, 34 
0, 76139 161, 63 - 0,491 | 0,00009 | 1,02071 | 1,69917| 381,82 | 249,99 | -131,83 
0,87313 91, 63 - 0,443 | 0,00017 | 1,00513 | 1,81870 | 215,91 | 134,80 |- 81,11 


RMS = 0,476 mmHg RMS1 = 0,540 mm Hg, 


Tabela 10,4,1-20 
Wyniki obliczen modelem AA - MK 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 55,061°C T = 328,211 K pa = 0,028 mm Hg Po = 484,38 mm Hg 
Ry, = 0,7620 K = 25,7962 
Xa Pexp Pobl Pexp IA Ya Ys g” h” 
[mm Hg] [mm Hg] [J/mol] [J/mol] 
0, 03827 472, 00 - 0,274 | 0,00001 | 4,99872 | 1,01356 | 203,38 | 391,78 E 
0, 09998 459, 86 - 0,567 | 0,00002 | 2,80697 | 1,05548 | 414,21 | 615,55 z 
0, 19408 440, 95 -0,170 | 0,00003 | 1,83314 | 1,13281 | 595,21 | 707,42 i 
0, 36786 391,84 1,007 0, 00004 1,28776 1, 29193 | 695, 71 651, 30 
0, 46527 355, 43 0, 216 0,00005 1, 16546 1,38644 | 671,17 573,17 
0, 56916 306, 47 0,404 | 0,00007 | 1,08886 | 1,49026 | 601,26 | 473,84 
0, 67877 244, 64 0,273 | 0,00009 | 1,04180 | 1,60258 | 489,27 | 359,10 
0, 76204 190, 75 - 0,253 | 0,00013 | 1,02054 | 1,68954 | 382,84 | 268,02 
0,87306 108,16 -0,111 | 0,00024 | 1,00513 | 1,80734 | 217,22 | 143,80 


RMS = 0,447 mm Hg RMS1 = 0,507 mm Hg 


XA 
0,03829 
0, 10028 
0,19510 
0, 37178 
0, 46570 
0, 56976 
0, 68512 
0, 76277 
0, 87356 


Tabela 10,4,1-21 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 60,013°C T = 333,163K PĄ 
Ry, = 0,7640 K = 23,0191 


557, 33 
542, 26 
519, 10 
459, 20 
417, 45 
359, 38 
282, 36 
222, 92 
126, 05 


0,244 0, 00002 4,81853 
- 0, 340 0, 00003 2, 76212 
- 0,113 0, 00004 1,81774 
1,041 0, 00006 1, 27998 
0,067 0, 00007 1, 16446 
0, 382 0,00009 1, 08832 
0,175 0, 00013 1,03976 
e 0,311 0,00018 1, 02038 
- 0,039 0,00035 1,00509 
RMS1 = 0,470 mmHg 


= 0,048 mm Hg 


6s 


1,01267 
1,05320 
1, 12937 
1, 28884 
1,37895 
1, 48186 
1,59909 
1, 67957 
1, 79629 


573,18 mmHg 


éi = 
Ps 


200, 34 
411, 39 
594, 21 
695, 78 
671, 98 
602, 30 
483, 46 
383, 39 
217, 43 


*A 
0, 03833 
0, 10065 
0, 19657 
0, 37601 
0, 46618 
0, 57047 
0, 69306 
0, 76350 
0,87415 


Tabela 10,4,1-22 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 65,026°C T = 338,176 K PA = 0,08 mmHg p = 675,35 mmHg 
Ry, = 0,7668 K = 20, 3806 
gE hE TsE 
ŻA ds | 

J/mol) | [J/mol] J/mol] 
55, 85 0,368 | 0,00003 | 4,62424 | 1,01175 | 196,60 | 483,95 | 287,35 a 
636, 85 - 0,327 | 0,00004 | 2,71161 | 1,05076 | 407,51 | 783,80 | 376,29 z 
608, 52 - 0,455 | 0,00006 | 1,79909 | 1,12582 | 592,30 | 908,27 | 315,97 i 
535, 70 0,704 | 0,00008 | 1,27194 | 1,28519 | 694,52 | 823,14 | 128, 62 
488, 09 - 0,308 | 0,00010 | 1,16345 | 1,37062 | 671,63 | 724,96 53, 33 
419, 63 0,078 | 0,00013 | 1,08777 | 1,47261 | 602,37 | 593,21 |- 9,16 
322, 98 - 0,061 | 0,00020 | 1,03735 | 1,59612 | 475,00 | 426,53 |- 48,47 
259, 20 -0,231 | 0,00026 | 1,02024 | 1,66860 | 383,47 | 328,39 |- 55,08 
146,11 0,144 | 0,00050 | 1,00504 | 1,78436 | 217,27 | 173,82 |- 43,15 


RMS = 0,353 mm Hg RMS1 = 0,401 mm Hg 


XA 
0, 03840 


0,10103 
0, 19822 


0, 38069 
0, 46670 
0,57115 
0, 69955 
0, 76433 
0,87475 


Tabela 10,4,1-23 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 69, 674°C T = 342,824 K PĄ = 0,12 mmHg PS = 782,60 mmHg 
Ro = 0,7701 K = 18,0896 
Pexp (s d he Te” 
[mm Hg] [J/mol] | [J/mol]} [J/mol] 
758,80 0, 754 0, 00003 4, 43160 1,01088 | 192,59 535,26 | 342,67 + 
735, 25 - 0,011 0,00005 2, 66020 1,04833 | 402, 70 882,86 480,16 = 
701,14 - 0,701 0,00007 1, 77953 1, 12230 | 589, 32 | 1032,05 442,73 ! 
614, 06 0, 231 0,00011 1, 26350 1, 28166 | 691,85 933,55 241, 70 
561,17 - 0,963 0,00013 1,16244 1,36211 | 669,99 826,03 156, 04 
481, 63 - 0, 288 0,00018 1,08726 1,46309 | 601, 38 674,86 73, 48 
364, 34 - 0,396 0,00026 1,03548 1,59135 | 467,38 474,83 7, 45 
296, 32 - 0,294 ı 0,00034 1,02010 1,65751 | 382,80 371,74 |- 11,06 
166, 62 0,201 0, 00066 1,00500 1,77229 | 216, 75 196,07 |- 20,68 


RMS = 0,517 mmHg RMS1 = 0,586 mm Hg 
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10.4.2. WYNIKI OBLICZEŃ NUMERYCZNYCH NA PODSTAWIE 
ZALEŻNOŚCI MODELU ROZTWORÓW ATERMALNIE 
ZASOCJOWANYCH TYPU MECKE-KEMPTERA + WZORY 
VAN LAARA. /''MODEL" AA-MK+VL/ 


Otrzymane wyniki odchyleń ciśnienia obliczonego od ciś- 
nienia doświadczalnego /tab, 10,4,1-4 do 10,4,1-23/ przy zasto- 
sowaniu modelu roztworów atermalnie zasocjowanych typu Mecke- 
Kemptera, są dużo większe od błędu eksperymentalnego, Chcąc 
zbliżyć się w opisie ciśnienia jak najbliżej granicy wartości błędu 
doświadczalnego wprowadzono do opisu współczynników aktywności 
składników roztworu dodatkowe dwie stałe, Współczynniki aktyw- 


ności składników roztworu opisano zależnościami : 


2.2 
gheet d 
AS /10,4,2-1/ 
R Bx) 
DE ala ME EES 
A S 


Ostatnie człony w równaniach /10.4, 2-1/ są wyrażeniami Van Laara 
na współczynniki aktywności, 


Dla otrzymania wartości stałych R K, AiB w równa- 


niach /10.4.2-1/ zastosowano nieliniową Sec? Barkera”, Ciśnie- 
nie całkowite nad roztworem opisano równaniem /3,3,2-11/, w któ- 
rym współczynniki aktywności wyrażono zależnościami /10,4,2-1/, 
a poprawki na niedoskonałość fazy parowej równaniami IER 3.2-10/, 
Funkcją minimalizowaną była zależność /10,4,1-2/, 

Stosując powyższe równania napisano program dla maszy- 


ny matematycznej, który wyznaczał wartości R K, Ai B spełnia- 


21’ 
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jace réwnanie /10.4, 1-2/, W programie zastosowano metodę ko- 
lejnych przybliżeń parametrów Roy K, A i Be Odpowiednie przy- 
rosty ORs ja 6K, 6A i B wyznaczano rozwiązując układ rów- 


nań : 


2 


ŚR, 2 lap/aR;,) + 5 Zloeigs- (dp/dK) + SA Ylap/aR, ) (dp/aal 


+ 5B.2_|dp/aR (dp/dB) = > Ap(dp/dR, |) 
N 


2 
OR,, 2 ldp/dR, | (dp/dK) + 5K} (dp/aK) + SA) (dp/dA)(dp/ak) + 
N N N 


+5B 2 (àp/dB)(ap/aK]) = 2 aplap/aK]) el CET 
SRy,> |dp/dR, ) (dp/dA] + ŚKŻ |dp/dKlldp/dA) + SAS |dp/dA] 
N N N 
+5B2_(dp/dBlldp/dA) = E 


ŚR, 2 |dp/dR, ) (dp/dB)+ SK (dp/dK)(dp/dB)+ SAŠ (dp/dA)(dp/dB)+ 
N N N 
+0 B 5-|dp/dB)” = > ap(dp/dB) 
N N 


gdzie: Ap = 


dp/dR.., dp/dK, dp/dA, dp/dB - są pochodnymi ciśnie- 


nia obliczonego /rów, 3.3,2-11/ względem R R AGB. 


ar 
Dobrane wartości parametrów Roy K, AiB spełniające 
równanie /10,4,1-2/ oraz odpowiadające im średnie będy kwadra - 
towe ciśnienia /10,4,1-4/ dla wykonanych pomiarów zamieszczono 
w tab, 10,4,2-1 dla układu n-heksanol-1 + n-heksan i tab, 10,4,2-2 


dla układu n-dodekanol-1 + n-heksan, 


Tabela 10,4,2-1 
Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


Wartości stałych R 
Wartości R 


an: K: AiB w równaniach /10.,4,2,-1/ oraz RMS /10, 4, 1-4/, 


21’ 


-0, 00222 


298, 23u 0, 2421 34, 3959 1, 34014 1,05976 0,0028 -0, 00678 


303, 151 0,2537 29,6133 1,30301 1,04715 -0,0057 0,01357| 0,00445 
308, 146 0, 2544 25, 0060 1, 29458 1, 04208 0,0002 -0,00074; 0,00012 
313,217 0, 2623 20,9459 1,27012 1,03239 0,0020 -0,00416| -0, 00264 
318, 213 0,2709 17,6503 1, 24706 1,01902 0,0054 -0,01224| -0,00386 
323, 156 0, 2952 15, 2610 1, 19086 0,99429 -0,0050 0,01061| 0, 00471 

328,211 0, 3430 13, 7431 1,09593 0, 95020 -0,0370 0,07076| 0,03104 
333,163 0,3236 11, 1181 1,12775 0,96322 -0,0011 0,00265| -0,00004 
338,176 0, 3382 9,6535 1,09805 0,94574 0,0016 -0,00293| -0,00097 
342,824 0, 3564 8,6186 1,06353 0,92776 -0, 0004 -0, 00032) -0,00029 


K, Ai B z indeksem "obl" obliczono z wielomianu /10,4,2-3//kolumny 7-10/, 


Tabela 10,4,2-2 
Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
Wartości stałych Roy K, AiB w równaniach /10,4,2-1/ oraz RMS /10,4,1-4/, 


Wartości Roy K, A i B z indeksem "obl" obliczono z wielomianu /10,4,2-3/, /kolumny 7-10/, 


| P RMS = TRE = 3 ES 


i 4 6 8 R 
298, 230 0,8140 17,8703 1,19721 0,03892 0,122 -0, 0003 0,0023 -0,00391| 0,00001 7 
303,151 0,8100 17, 2425 1,09606 0,03850 0,125 -0,0001 0, 0427 0, 00843 | -0, 00026 S 
308, 146 0, 8060 16, 7575 1,02143 0,03709 0,145 0, 0000 -0, 2219 -0,01367| 0,00121 ' 
313,217 0,8020 15, 2891 0,91641 0,04083 0,135 0,0001 0,3724 -0,01062 | 0,00185 
318,213 0, 7980 14, 8924 0, 79769 0,03933 0,166 0,0002 -0, 1587 0,00694; 0,00075 
323, 156 0, 7940 13, 9830 0,69692 0, 04035 0,181 0, 0003 -0, 1886 0,00985| 0,00108 
328, 211 0, 7900 12, 7166 0,62195 0,04356 0,221 0,0004 0, 1399 -0, 00996 | -0, 00066 
333, 163 0, 7870 11,8745 0, 53264 0, 04532 0,276 -0, 0004 0,1294 -0,00537 | -0,00106 
338,176 0, 7830 11,4196 0,45711 0,04401 0,311 -0, 0003 -0, 1679 -0,00444 | 0,00139 
342, 824 0, 7790 10, 6405 0, 39570 0,04651 0,378 0,0000 0,0523 0,00044 | -0,00043 


= 149 = 


Otrzymane wartości R K, AiB zmieniają się płyn- 


ak 
nie z temperaturą, Do opisania ich w funkcji temperatury, zasto- 
sowano wielomiany trzeciego stopnia : 

3 


7 o 2 
X = aj +a,T + a,T +a T /10.4,2-3/ 


W przypadku R, dla układu n-dodekanol-1 + n-heksan użyto wielo- 


21 
mianu pierwszego stopnia, Stosując metodę najmniejszych kwadra- 
tów dobrano współczynniki w równaniu /10,4,2-3/, które opisują 


stałe R K, AiB zamieszczone w tab, 10.4,2-1 i 10,4,2-2, 


ia ie wielomianu /10,4.,2-3/ podano w tab, 10,4,2-3 i 
10,4,2-4 odpowiednio dla układu n-heksanol-1 + n-heksan i n-do- 
dekanol-1 + n-heksan, W tab, 10.4,2-1 i 10,4,2-2 w kolumnach 
7 do 10 pokazano dokładność dopasowania wielomianu /10,4,2-3/ 
ze współczynnikami z tab, 10,4,2-3 i 10,4,2-4 do stałych R 


Ai Ba 


21’ = 


Tabela 10,4,2-3 


Współczynniki wielomianu /10,4,2-3/ 
n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


0, 637347 
75, 34776 
-1, 393433 
-0, 728221 


- 0, 213019 
-27, 96985 
0, 453338 
0, 239809 


- 0,0625387 
- 6, 77406 
0, 140547 
0,0725978 


23, 6755 
3471, 2511 
-47, 2123 
-27, 9483 


Tabela 10,4,2-4 


Współczynniki wielomianu /10,4,2-3/ 
n-DODEKANOL-1 + n-HIEKSAN 


1, 0457 
-1873, 4419 
-115, 7788 
7, 7854 


e 0,07778 
1804, 191 
115, 387 
-7, 16085 


-56, 8595 
-3, 73496 
0, 220603 


59,1076 
3, 96024 
-0, 225615 


Na rys, 10,4,2-1 pokazano zależność R 


217 K, AiBod 


temperatury dla układu n-heksanol-1+n-heksan, Krzywe opisane 
są wielomianem /10,4,2-3/ ze współczynnikami z tab, 10,4,2-3, 


Punkty przedstawiają wartości R K, AiB zamieszczone w tab, 


21’ 
10,4,2-1 /kolumna 2-5/, Na rys, 10.4,2-1 widoczny jest dla tem- 


peratury 328,211 K wyraźny 'odskok' wartości R KR AiB od 


21’ 
krzywych, 


Na rys, 10,4,2-2 pokazano przebieg R K AiB 


21’ 
w funkcji temperatury dla układu n-dodekanol-1 + n-heksan, 

Krzywe opisane są wielomianem /10,4,2-3/ ze współczynnikami 
z tab, 10,4,2-4, Punkty reprezentują wartości R KALB 


z tab, 10,4,2-2 /kolumny 2-5/, 


21’ 


Majac opisane R K, AiB wielomianem /10, 4,2-3/ 


SE 
obliczono pochodne współczynników aktywności składników roztworu 


po temperaturze, 
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K,R21 AB 
30 1.4 
20 1.2 
10}-; 10 


Ai 
298 308 318 328 338 348 TI KI 


Rys. 10,4.2-1, Zależność Roy K, AiB odtemperatury dla 
układu n-heksanol-1 + n-heksan, Punkty przedstawiają wartoś- 
ci z tab. 10,4,2-1 /kolumna 2-5/, krzywe reprezentują wielo- 


mian /10,4.2-3/ ze współczynnikami z tab, 10,4,2-3, 
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fm) (a Cz Cz Di 


f 0 
298 308 318 328 338 348 TIKI 


Rys. 10.4,2-2, Zależność R K, AiB od temperatury 


21’ 
dlaukładu n-dodekanol-1 + n-heksan, Punkty przedstawiają 
wartości z tab, 10,4,2-2 /kolumna 2-5/, krzywe reprezen- 


tują wielomian /10.,4,2,-3/ ze współczynnikami z tab, 10,4,2-4, 


ant, Za Pe l LE ` 7 |od [a ba ` 
dT R21. | 1+ KPA dT K 1+Kyp 
32, 2( ) oh By x” ae 
1, FE E reg E KR dB 
K LES, Or 3 dT 3 or 
A (Ax, + Bxg) (Ax, +Bxo | 
dln Yo 2 Pa Yr dR R 
S | A fS 1 1a 4 
=|Pą + Ze -  nliskyj)| += | et reen, 
m IK, K A K A 
2 
Pa JĘ + 2A* B”xĄxS dA + A*x4( Ax, -Bxg) dB 
“EG Jar Ta. ua ih" GT tac aa. le an De Set 
A (Ax, + Bxd (Ax, + Bx] dT 
gdzie : 


eat dK dA dB 
——, —,— i — opisane są równaniem: 


dT dT dT aT 


dx/dT = a,+2a,T + Gm /10.4.2-6/ 


Stosując wartości R K, AiB wyznaczone z wielomianu 


/10.,4.,2-3/ ze RE tab, 10.4,2-3 i 10,4,2-4 obliczono 
współczynniki aktywności składników roztworu [10. 4,2-1/, nadmiaro- 
wą entalpię swobodną e /3.3,1-2/, nadmiarową entalpię ke równań 
/3.3.1-4/, /10.4.2-4/, /10,4.,2-5/i /10,4.,2-6/ oraz nadmiarową en- 
tropię z zależności /10,4,1-9/, Obliczenia przeprowadzono na maszy- 
nie matematycznej używając napisanego w tym ceiu programu, Otrzy- 
mane wyniki zamieszczono w tab, 10,4,2-5 do 10,4,2-14 dla układu 
n-heksanol-1 + n-heksan oraz w tab, 10.,4.2-15 do 10,4,2-24 dla ukła- 
du n-dodekanol-1 + n-heksan, W tabelach tych w trzeciej kolumnie po- 
dano wartości różnic pomiędzy ciśnieniem obliczonym a doświadczal- 
nym, W kolumnie czwartej podano obliczony ułamek molowy alkoholu 


w fazie parowej, Tabele zawierają wartości R K, Ai Bobliczone 


21’ 
z wielomianu /10,4,2-3/, wartości prężności par czystych składników 
oraz średni błąd kwadratowy ciśnienia RMS /10.4,1-4/ i RMS1 


[10.4,1-10/, 


Tabela 10,4,2-5 


Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ : 
t= 25,080°C T = 298,230 K 


Roj = 0,2449 K = 34,5037 A 
0,05018 149, 40 - 0,009 0,00224 
0,08719 148,01 0,027 0, 00257 
0, 19053 143,81 - 0,034 0,00319 
0, 34009 136, 41 0,084 0,00389 
0, 49452 126,01 0,020 0,00468 
0,62411 112, 11 - 0,109 0,00574 
0,71217 97,73 0,026 0,00701 
0, 79953 78,03 0,061 0,00937 
0, 90555 44,05 - 0,040 0,01806 


RMS1 = 


n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


= 0,86 mmHg PS = 151, 79 mm Hg 
1,33336 B = 1,05754 
"= hE Ts* 
ŻA ds [J/mol] [J/mol] [J/mol] 
m a a 1 
7,40745 | 1,03422 328,37 327, 95 - 0,42 = 
4,84845 | 1,06623 486, 45 402,09 - 84, 36 = 
2,68358 | 1,16757 | 777,31 496,79 | - 280,52 
1, 74048 | 1, 35987 970, 29 510, 28 - 460,01 
1, 33608 | 1, 63987 975, 23 440, 41 - 534, 82 
1,15964 | 1, 96081 856, 80 343, 29 - 513,51 
1,08628 | 2,23579 720,39 266,01 - 454, 38 
1,03912 | 2,56412 544, 13 184, 97 - 359, 16 
1,00812 | 3,05188 279, 48 85, 60 - 193, 88 


0,074 mm Hg 


Tabela 10,4,2-6 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ: n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 30,001°C T = 303,151 K PĄ = 1,20 mmHg PS = 187,11 mmHg 
Ry, = 0,2480 K = 29,4262 A = 1,31658 B = 1,05160 


0, 05019 
0,08724 
0, 19086 
0, 34100 
0, 49500 
0, 62479 
0,71295 
0, 80008 
0, 90618 


0,00250 
0,00289 
0,00361 
0,00442 
0,00533 
0,00656 
0,00801 
0,01072 
0,02067 


7, 27212 
4,79117 
2, 66448 
1, 73251 
1, 33397 
1, 15863 
1, 08565 
1, 03890 
1, 00802 


183, 98 
182, 08 
176, 96 
167, 49 
154, 60 
137, 26 
119,52 
95, 36 
53, 75 


RMS = 0,101 mmHg RMS1 = 0,136 mm Hg 


328, 24 354, 30 26, 06 


1, 03280 


1, 06429 487, 86 423, 98 - 63,88 
1, 16479 782,53 512, 80 - 269, 73 
1, 35606 978, 27 535, 16 - 443,11 
1,63272 983, 54 475,30 - 508, 24 
1,95135 864, 10 379, 37 - 484, 73 
2,22461 126, 20 298, 47 - 427, 73 
2,54984 548, 62 210,80 - 337,82 
3,03534 280,82 - 181,81 


Tabela 10,4,2-7 
Wyniki obliczen modelem AA - MK + VL 


Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 

t = 34,996°C T = 308,146K pa = 1,70 mm Hg po = 229,52 mm Hg 

Ro, = 0,2546 K = 24,9527 A = 1,29384 B = 1,04220 

Si "exp Ya ŻA $s d a > 
[mm Hg] [J/mol] | [J/mol] [J/mol] 

0, 05020 225,35 - 0,019 0,00284 7,13864 | 1,03120 327, 58 394, 68 67,10 
0, 08730 223,04 0,039 0,00331 4, 73602 | 1,06215 488, 85 465, 72 - 23,13 
0,19120 216, 42 - 0,127 0, 00417 2,64511 | 1,16189 787, 40 552, 78 - 234,62 
0, 34220 204,61 0,140 0,00513 1, 72282 | 1, 35265 985, 98 580, 45 - 405, 53 
0,49556 188, 68 - 0,071 0,00620 1,33130 | 1, 62558 991, 24 524, 75 - 466, 49 
0,62559 167, 28 -0, 173 0, 00764 1,15730 | 1,94166 | 870, 66 425,32 - 445, 34 
0,71381 145, 45 0,052 0,00935 1,08491 | 2,21266 731, 37 337, 98 - 393, 39 
0,80113 115, 75 0,172 0,01254 1,03841 | 2, 53612 551, 53 240, 68 - 310, 85 
0,90691 65,15 -0, 143 0,02420 1,00789 | 3,01689 281, 63 114,19 - 167, 44 


RMS = 0,118 mmHg RMS1 = 0,158 mm Hg 


9ST 


Tabela 10,4, 2-9 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 
Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


t = 40, 067°C T = 313,217 K PĄ = 2,51 mmHg PS = 280,20 mm Hg 
Ra, = 0,2643 K = 21,0604 A = 1,26596 B = 1,02975 
XA Pexp Pobl Pexp YA Va Ys g” l h” Ts? 

[mmHg] | [mm Hg] [J/mol] [J/mol] [J/mol] 
0,05022 274, 78 - 0,059 | 0,00339 6,99639 | 1,02942 326, 14 448, 24 122, 14 E 
0,08737 271,71 0,119 | 0,00398 4,67964 | 1,05973 489, 00 527,85 38, 85 z 
0, 19160 263, 42 - 0,067 | 0,00505 2,62457 | 1,15873 791,61 619, 08 - 172,53 ; 
0, 34348 248, 74 0,206 | 0,00623 1,71228 | 1,34902 992,92 648, 23 - 344, 69 
0,49617 229,10 - 0,071 | 0,00755 1,32817 | 1,61803 998, 08 590,01 - 408,07 
0,62657 202, 64 - 0,131 | 0,00933 1, 15563 1, 93153 876, 23 481,63 - 394;60 
0, 71484 175,37 0,093 | 0,01144 1,08394 | 2,19997 735,55 384, 67 - 350, 88 
0, 80230 139, 91 0,046 | 0,01535 1,03785 | 2,52091 553, 65 275,01 - 278, 64 
0, 90776 78,51 - 0,192 | 0,02969 1,00774 | 2,99627 281, 83 131, 35 - 150, 78 


RMS = 0,122 mm Hg RMS1 = 0,163 mmHg 


Tabela 10,4,2-9 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ: | n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 45,063°C T = 318,213 K Pa = 3,60 mmHg PS = 338,55 mm Hg 
Ry, = 0,2768 K= 17,8142 A = 1,23482 B = 1,01516 


Za Pexp Pobl Pexp Ya JA 8s g” 
[mmHg] | [mm Hg] [J/mol] 
S 1 
0,05024 331, 48 - 0,029 0,00395 6,84086 | 1,02752 323,80 508,59 184, 79 a 
0, 08746 327,69 0,069 0,00470 4,61887 | 1,05711 488, 14 603, 67 115, 53 S 
0,19212 317, 40 - 0,150 0,00599 2,60229 | 1, 15537 794,83 705, 90 - 88,93 | 
0, 34500 299,12 0,317 0, 00744 1, 70063 | 1,34531 998, 71 733, 38 - 265, 33 
0, 49684 275, 24 - 0,107 0,00903 1, 32473 | 1,61004 | 1003, 65 666, 68 - 336,97 
0, 62768 242,91 - 0,185 0,01119 1, 15373 | 1, 92091 880, 52 544, 65 - 335, 87 
0,71617 210,45 0, 151 0,01375 1,08274 | 2,18705 738, 27 435, 32 - 302, 95 
0,80338 167, 18 Pa 0,008 0,01847 1,03730 | 2,50377 555, 29 311,81 - 247, 48 
0, 90821 93, 63 0,033 0,03574 1,00765 | 2,97146 282,81 149, 23 - 133, 58 


RMS = 0,148 mm Hg RMS1 = 0,199 mmHg 


Tabela 10,4,2-10 A i 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK+ VL 


Układ:  n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 50,006°C T = 323,156 K Pa 5,07 mm Hg PS = 405,46 mm Hg 
Ry, = 0,2902 K = 15,1273 A = 1,20147 B = 0,99900 


6, 66613 320,57 


0, 05026 


0,00455 1,02556 567, 63 


0,08754 0,00548 4,55132 | 1,05429 486,07 683, 56 
0,19259 0,00704 2,57978 | 1,15153 796, 48 803, 26 
0, 34686 0,00879 1,68762 | 1,34150 | 1003, 27 827, 49 


0,01070 
0,01330 
0,01639 
0,02202 
0,04269 


1, 32078 
1,15167 
1,08143 
1, 03672 
1, 00747 


1007, 79 
883,57 
739,86 
556,07 
281,87 


748,27 
609, 63 


0, 49773 
0, 62890 
0, 71762 
0, 80453 
0, 90920 


1, 60171 
1, 90951 
2,17320 
2, 48527 
2, 94725 


RMS = 0,138 mmHg RMS1 = 0,185 mmHg 


0, 05028 
0, 08766 
0, 19320 
0, 34870 
0, 49860 
0, 63022 
0 ,71894 
0, 80581 
0, 91013 


Tabela 10,4,2-11 
Wyniki obliczen modelem AA - MK + VL 


Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 

t = 55,061°C T = 328,211 K pa = 7,12 mmHg Pe = 484,38 mm Hg 

Ry, = 0,3060 K = 128681 A = 1,16581 B = 0,98124 

p hE pe 

ko] JA 55 [J/mol] [J/mol] 
472, 82 0,020 | 0,00522 | 6,46633 | 1,02354 | 316, 40 616, 92 300, 42 
466, 78 0,075 | 0,00637 | 4,47259 | 1,05129 | 482,84 756, 64 273, 80 z 
451,11 | - 0,238 | 0,00828 | 2,55425 | 1,14731 | 796,95 899,12 102, 17 
424,78 | - 0,655 | 0,01037 | 1,67446 | 1,33680 | 1006, 43 919,98 - 86,45 
388,79 | - 0,0638 | 0,01267 | 1,31673 | 1,59221 | 1010,77 826, 74 - 184,03 
341,50 | - 0,103 | 0,01582 | 1,14946 | 1,89684 | 885,56 670, 56 - 215,00 
294, 79 0,348 | 0,01952 | 1,08018 | 2,15708 | 740,93 533, 94 - 206, 99 
233,35 0,213 | 0,02628 | 1,03607 | 2,46501 | 556,02 381, 56 - 174, 46 
130,43 | - 0,087 | 0,05091 | 1,60730 | 2,91991 | 280,84 181,33 - 99,51 


RMS = 


0,275 mm Hg RMS1 = 0,368 mm Hg 


Tabela 10,4,2-12 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 60,013°C T = 333,163 K M = 9,75 mmHg PS = 573,18 mmHg 
Ry, = 0,3225 K = 11,0839 A = 1,13040 B = 0, 96318 
Ze JA ŻA bs a o a 
[J/mo1] | [J/mo] |[J/mol] 
0, 05030 558, 59 0,119 |0,00590 | 6,25488 | 1,02163 | 311,75 643, 37 331, 62 
0, 08776 551, 05 0,087 |0,00731 | 4,38802 | 1,04831 | 478,72 804, 40 325, 68 2 
0,19386 531,86 | - 0,407 |0,00961 | 2,52767 | 1,14294 | 796,29 969, 91 173, 62 
0, 35069 498, 27 0,566 |0,01214 | 1,66102 | 1,33189 | 1008, 41 988, 56 - 19,85 
0, 49960 456,85 | - 0,240 |0,01483 | 1,31249 | 1,58250 |1012,56 883, 76 -128, 80 
0, 63127 400,48 | - 0,303 |0,01855 | 1,14752 | 1,88293 | 886,99 714,17 -172,82 
0, 72061 344, 75 0,219 |0,02296 | 1,07874 | 2,14143 | 740,61 566, 45 -174, 16 
0,80757 272,15 0,021 |0,03099 | 1,03525 | 2,44595 | 554,27 403, 26 -151, 01 
0,91118 152,06 | - 0,263 |0,05993 | 1,00711 | 2,89238 | 279,20 191, 08 - 88,12 


RMS = 0,293 mm Hg RMS1 = 0,393 mmHg 


Tabela 40,4,2-13 
Wyniki obliczen modelem AA - MK + VL 


Uktad : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 65,026°C T = 338,176 K Pa = 13,30 mm Hg Pg = 675, 35 mmHg 
Ry, = 0, 3398 K = 9,6592 A = 1,09512 B = 0,94477 

ef W” TsE 


[J/mol] | [J/mol] |[J/mol] 


0,05035 657, 38 0, 103 0,00661 6,03459 | 1,01986 306, 97 639, 86 332, 89 i 
0,08786 647,87 0,112 0, 00833 4,29785 | 1,04540 474,10 814, 68 340, 58 $ 
0, 19455 624, 40 - 0,585 0,01110 2,50017 | 1,13846 794, 93 997, 96 203,03 ' 
0, 35348 583, 37 0, 692 0,01414 1,64521 | 1,32775 1010,15 1015, 38 5,23 
0,50086 534, 48 - 0,425 0,01729 1,30788 | 1,57289 1013, 63 904,55 |-109,06 
0, 63296 467, 28 - 0,427 0,02171 1,14501 | 1,87023 887,10 728,21 |-158,99 
0,72215 401,41 0, 404 0,02693 1,07738 | 2,12487 740,16 576, 44 |-163, 72 
0,80937 315,93 0,103 0,03647 1,03442 | 2,42646 552,14 408,65 | -143, 49 
0,91234 176, 36 - 0, 200 0,07056 1,00690 | 2,86483 277,05 192,85 -84, 20 


RMS = 0,397 mm Hg RMS1 = 0,533 mmHg 


0, 05037 
0, 08818 
0, 19569 
0, 35657 
0,50214 
0, 63478 
0, 72427 
0,81120 
0,91356 


Tabela 10,4,2-14 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ : 


n-HEKSANOL -1 


+ n-HEKSAN 


O 
Pa 
A 


JA 


5, 63905 
4, 20839 
2,47078 
1, 62956 
1, 30358 
1, 14253 
1, 07573 
1, 03361 
1, 00669 


17,26 mm Hg Pe 


1, 06385 


d 


1,01841 
1, 04309 
1, 13498 
1, 32475 
1, 56450 
1, 85956 
2, 11234 
2,40981 
2, 84108 


B 


[J/mol] 


302, 73 
470, 84 
794, 82 
1012, 06 
1014, 59 
886, 87 
738, 42 
549, 76 
274, 63 


782,60 mm Hg 


0, 92805 


[J/mol] 


605, 62 
783, 24 
971, 69 
987, 44 
878, 18 
704, 80 


[J/mol] 


- 182,07 
- 181,99 
- 156, 08 
- 89,61 


RMS = 


t = 69,674°C T = 342,824 K 

Roy = 0, 3560 K 8, 6368 
Pexp Pobl Pexp JĄ 
[mm Hg] [mm Hg] 
760,80 0,266 | 0,00721 
749, 28 0,102 0,00922 
720, 74 - 0,569 0,01245 
671, 63 0, 946 0,01598 
615, 03 - 0,538 0,01954 
536, 07 - 0,343 | 0,02464 
459, 40 0,479 0,03064 
360, 72 0, 220 0,04157 
201, 22 -0, 311 0, 08040 

0,480 mm Hg RMS1 = 


0,645 mm Hg 


GR 


0, 03815 
0, 09888 
0, 18973 
0, 35370 
0, 46344 
0, 56668 
0, 64955 
0, 75929 
0, 87090 


Tabela 10,4,2-15 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ : n-DODEKANOL-1 


t = 25,080°C T = 
Ry, = 0,8137 K = 
Pexp Pobl Pexp 


| mm Hg] [mm Hg] | 


149,19 
146, 30 
141,21 z 
127,53 

115, 13 8 
100,03 

85, 54 

63, 62 e 
36, 61 S 


0,014 
0,009 
0,104 
0,134 
0,105 
0,033, 
0,196 
0,224 
0,081 


298,230 K 
17,8726 


Ya 


0, 00000 
0, 00000 
0, 00000 
0, 00000 
0,00001 
0, 00001 
0,00001 
0,00001 
0,00002 


+ n-HEKSAN 


O 
Pa 
A 


d 


5, 77233 
2, 94705 
1, 90643 
1,33351 
1, 18053 
1, 09829 
1, 05688 
1, 02333 
1, 00594 


= 0,0009 mmHg 


= 1,19330 


¥s 


1, 02225 
1,07033 
1, 14866 
1, 30494 
1, 41820 
1, 53031 
1, 62391 
1, 75256 
1, 88860 


[J/mol] 


218, 33 
416,86 
582,01 
678, 95 
655, 56 
588, 89 
510, 41 
378, 30 
216, 32 


Pe = 151, 79 mm Hg 
B = 0,03893 

hE ef 
[J/mol] [J/mol] 

i 

244, 48 26,15 = 
338,52 - 78,34 Ą 
392, 42 - 189,59 
406, 49 - 272, 46 
381,07 - 274, 49 
337,97 - 250, 92 
291, 69 - 218,72 
216,08 - 162, 22 
123, 95 - 92,37 


RMS = 


0,123 mm Hg 


RMS1 


= 0,165 mmHg 


Tabela 10,4,2-16 
Wyniki obliczen modelem AA - MK + VL 


Uktad : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 30,001C T = 303,151 K PĄ = 0,0016 mm Hg PS = 187,11 mmHg 
Ry, = 0,8099 K = 17,2852 A = 1,10449 B = 0,03824 


[mm Hg] "A 
0,03816 0,033 0,00000 | 5,66712 | 1,02122 217,77 268, 18 50, 41 2 
0,09900 0,023 0,00000 | 2,92191 | 1,06864 418, 33 357,21 | - 61,12 a 
0,19017 - 0,091 0,00000 | 1,89504 | 1, 14656 585,57 411,45 | -174, 12 
0,35511 0,145 0,00001 | 1,32794 | 1,30242 683, 35 428,16 | -255,19 
0, 46364 - 0,140 0,00001 | 1,17869 | 1,41335 659,83 402, 73 | -257,10 
0,56697 0,019 0,00001 | 1,09721 | 1,52427 592, 63 357,80 | -234,83 
0,65325 0,200 0,00001 | 1,05487 | 1,62057 509,89 306,86 | -203,03 
0, 75974 - 0,225 0,00002 | 1,02300 | 1, 74377 380, 26 228,95 | -151,31 
0,87120 - 0,033 0,00003 | 1,00584 | 1,87757 217,31 131,33 | - 85,98 


RMS = 0,126 mm Hg RMS1 = 0,168 mmHg 


Tabela 10,4,2-17 
Wyniki obliczen modelem AA - MK + VL 


Układ: | n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 34,996°C T = 308,146 K PA = 0,0029 mm Hg PS = 229,52 mm Hg 
Ry, = 0,8060 K = 16,5356 A = 1,00776 B = 0,03830 
; gE hE oe: 
> [J/mol] [J/mol] |[J/mol] 
0, 03818 225,15 - 0,028 | 0,00000 | 5,56408 | 1,02002 216, 74 302, 81 86, 07 i 
0,09915 220, 39 - 0,008 | 0,00000 | 2.89696 | 1, 06680 419, 45 ge 98 |= 27,27 o 
0, 19071 212,31 - 0,091 | 0,00001 | 1,88286 | 1,14441 588, 87 445,75 | = 143,12 ` 
0, 35726 190,91 0,224 | 0,00001 | 1, 32094 | 1, 30047 687, 40 461,47 | - 225,93 
0, 46393 172, 51 - 0,177 | 0,00001 | 1,17669 | 1, 40836 663, 69 433,96 | - 229,73 
0, 56734 149, 52 0,068 | 0,00001 | 1,09603 | 1,51803 595, 98 385,24 | - 210,74 
0, 65748 125, 67 0,213 | 0,00002 | 1,05269 | 1,61738 508, 43 327,41 | = 182,02 
0, 76035 94,41 - 0,226 | 0,00003 | 1,02262 | 1, 73473 381,81 245,85 | - 135,96 
0,87162 54, 08 - 0,014 | 0,00005 | 1,00574 | 1,86617 217, 98 140,80 | - 77,18 


RMS = 0,146 mmHg RMS1 = 0,196 mmHg 


Tabela 10,4,2-18 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 

t = 40,067°C T = 313,217K Pa = 0,0054 mm Hg Pe = 280,20 mm Hg 

Ry, = 0,8021 K = 15,6615 A = 0,90579 B = 0,03898 

e e. ef gE gt mę 
XA exp obl * exp A 

[mm Hg] [mm Hg] [J/mol] |[J/mol] [J/mol] 
0, 03820 274, 37 0,008 | 0,00001 | 5,45378 | 1,01866 215, 04 349, 52 134, 48 
0, 09932 268, 40 0,011 | 0,00001 | 2,87149 | 1,06472 419,93 446, 64 26, 71 Z 
0,19138 258, 32 - 0,074 | 0,00001 | 1,86980 | 1,14209 591, 68 498,65 | - 93,03 i 
0, 35915 231,82 0,196 | 0,00001 | 1,31437 | 1,29789 690,82 508,59 | - 182,23 
0, 46417 209, 52 - 0,255 | 0,00002 | 1,17465 | 1, 40294 667, 03 476,37 | - 190,66 
0, 56770 181, 38 0,024 | 0,00002 | 1,09482 | 1,51133 598, 86 421,45 | - 177,41 
0, 66160 150, 92 0,247 | 0,00003 | 1,05059 | 1,61342 506, 59 354,33 | - 152,26 
0, 76026 114,08 - 0,017 | 0,00004 | 1,02239 | 1,72429 383, 98 268,03 | - 115,95 
0,87203 65,19 - 0,014 | 0,00008 | 1,00564 | 1,85404 218, 51 152,70 | - 65,81 


RMS = 0,138 mm Hg RMS1 = 0,185 mmHg 


Tabela 10,4,2-19 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ: | n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 45,063°C T = 316,213 K PĄ = 0,0095 mmHg Pg = 338,55 mm Hg 
Ry, = 0,7982 K = 14,7337 A = 0,80463 B = 0,04008 
s Been gE hE Ts= 
A [mm Hg] [J/mol] [J/mol] | [J/mol] 
0, 03822 330, 97 0,015 | 0,00001 | 5,33035 |1,01718 212, 56 403,56 | 191,00 
0, 09952 323, 43 0,006 | 0,00001 | 2,84541 | 1,06237 419, 47 518,09 98, 62 
0,19217 310,97 - 0,083 | 0,00001 | 1,85624 |1,13953 593, 66 568,11 | - 25,55 
0, 36174 278, 16 0,295 | 0,00002 | 1,30672 |1,29560 693, 35 566,94 | -126,41 
0, 46450 251, 69 - 0,331 | 0,00002 | 1,17253 |1,39723 669, 52 527,67 | -141,85 
0,56813 217, 66 - 0,074 | 0,00003 | 1,09356 |1,50430 600, 99 464,29 | -136, 70 
0, 66664 178, 95 0,180 | 0,00004 | 1,04823 |1,60992 503, 06 384,71 | -118,35 
0, 76078 136, 44 - 0,096 | 0,00006 | 1,02203 |1,71409 384, 92 292,95 | - 91,97 
0,87254 77, 65 - 0,005 | 0,00011 | 1,00552 |1,84158 218, 63 166,09 | - 52,54 


— e m NK m KMN KK Z Z z z |. a a — a mn z m a e e m m e A a e EA EE A A A m AA AA A —— —— — — 


RMS = 0,167 mmHg RMS1 = 0,224 mmHg 


Tabela 10,4,2-20 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 50,006°C T = 323,156K pa = 0,0165 mm Hg PS = 405,46 mm Hg 
Ry, = 0,7948 K = 13,7944 A = 0,70677 B = 0,04143 
` E | E | më | 
= h Ei 1 gi 
Pexp Pobl Pexp YA SĄ ds E 


[mm Hg] [m m Hg] 


[J/mol] [J/mol] [J/mol] 


0, 03824 395, 77 - 0,023 | 0,00001 | 5,18708 | 1,01565 209, 27 457, 56 248, 29 
0, 09973 386,17 0,038 | 0,00001 | 2,81777 | 1,05971 417, 88 599, 66 181, 78 
0, 19310 370, 87 - 0,049 | 0,00002 | 1,84216 | 1, 13665 594, 65 648, 86 54, 21 
0, 36468 330, 76 0,309 | 0,00003 | 1,29869 | 1, 29311 694, 86 631,94 | - 62,92 
0, 46485 299,61 - 0,386 | 0,00004 | 1,17041 |1,39106 671,12 583,93 | = 87,19 
0, 56864 258, 69 - 0,027 | 0,00005 | 1,09227 | 1, 49683 602, 33 510,35 | - 91,98 
0, 6722: 209, 87 0,194 | 0,00006 | 1,04575 | 1, 60636 498, 18 415,63 | - 82,55 
0, 76139 161, 63 - 0,087 | 0,00009 | 1,02165 | 1, 70344 385, 32 318,97 | - 66,35 
0, 87313 91,63 0,054 | 0,00017 | 1,00540 | 1,82863 218, 39 179,84 | - 38,55 


RMS = 0,181 mm Hg RMS1 = 0,244 mmHg 


XA 
0, 03827 
0,09998 
0, 19408 
0, 36786 
0, 46527 
0, 56916 
0, 67877 
0, 76204 
0, 87306 


RMS = 


Tabela 10,4,2-21 


Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ: ` n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 55,061°C T = 328,211K A 
Bai = 0,7904 K = 12,8565 

Pexp Pobl Pexp 

[ mm Hg] [mm Hg] JA JA Ss 
472, 00 0,00001 | 5,01672 | 1,01409 
459, 86 0,00002 | 2, 78635 | 1,05671 
440,95 0,00003 | 1,82778 |1,13321 
391, 84 0,00004 | 1,29044 |1,29010 
355, 43 0,00005 | 1,16824 | 1, 38420 
306, 47 0,00007 | 1,09098 | 1, 48859 
244, 64 0,00009 | 1,04308 | 1, 60272 
190, 75 0,00013 | 1,02127 | 1, 69196 
108, 16 ' 0,00024 | 1,00534 | 1,81400 


0,237 mm Hg RMS1 


= 0,318 mm Hg 


= 0,028 mm Hg 
= 0,61199 


gE 


[J/mol] 


205, 13 
415, 06 
594, 44 
695, 35 
671, 85 
602, 97 
491, 62 
385, 25 
219, 00 


Ps = 484,38 mm Hg 
3 = 0,04290 
ke? TsE 

[J/mol] [J/mol] 
501, 92 296 79 
680, 69 265, 63 
732, 21 137, 77 
696, 50 I. 15 
639, 04 - 32,81 
554,50 | - 48,47 
442,37 - 49,25 
343,00 |- 42,25 
193,25 |- 25,75 


i 


Tabela 10,4,2-22 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


Układ:  n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 60,013°C T = 333,163K PĄ = 0,048 mm Hg PS = 573,18 mmHg 
Ry, = 0,7866 K = 12,0039 A = 0,52727 B = 0,04426 
-p 
obl exp 
Za [mmHg] | JA ŻA So 


0,03829 557, 33 0,235 0,00002 | 4,83207 | 1,01265 200, 59 

0, 10028 542, 26 - 0,116 0,00003 | 2,75161 | 1,05364 411,36 

0,19510 519,10 - 0,063 0,00004 | 1,81361 | 1,12948 593,19 794, 74 
0,37178 459,20 0,509 0,00006 | 1,28144 | 1,28735 694, 94 741,96 
0, 46570 417,45 - 0,512 0,00007 | 1,16618 | 1,37704 671, 83 677, 48 
0, 56976 359, 38 - 0,036 0,00010 |1,08972 | 1,48014 602, 94 584, 00 
0,68512 282, 36 0,076 0,00013 | 1,04061 | 1,59852 484, 69 456, 49 
0, 76277 222,92 - 0,202 0,00018 | 1,02089 | 1,68039 384, 75 357,84 
0,87356 126,05 0,220 0,00035 | 1,00524 | 1, 79998 218,51 200, 77 


RMS = 0,277 mm Hg RMS1 = 0,371 mmHg 


Tabela 10,4.2-23 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK+ VL 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
t = 65,026°C T = 338,176 K Pa = 0,08 mmHg Po = 675,35 mmHg 
Ry, = 0, 7827 K = 11,2517 A = 0,45267 B = 0,04540 
YA ŻA ¥s a de 
[J/mol] [J/mol] 
0, 03833 655, 85 0,139 | 0,00003 | 4, 64027 | 1,01139 196, 03 499, 39 
0, 10065 636, 85 - 0,384 | 0,00004 | 2, 71239 | 1,05067 407, 36 740,12 
0,19657 608, 52 - 0,395 | 0,00006 | 1,79709 | 1,12593 591,91 808, 76 
0, 37601 535, 70 0,447 | 0,00008 | 1,27238 | 1,28457 694, 04 747, 30 
0, 46618 488,09 - 0,640 | 0,00010 | 1,16419 | 1,36968 671, 43 681, 28 
0, 57047 419, 63 - 0,204 | 0,00014 | 1,08845 | 1,47162 602, 57 584, 53 
0, 69306 322, 98 - 0,154. | 0,00020 | 1,03779 | 1,59566 475,56 446, 22 
0, 76350 259, 20 - 0,204 | 0,00026 | 1,02052 | 1, 66877 384, 12 355, 79 
0,87415 146,11 0,284 | 0,00050 |1,00513 | 1, 78606 217,82 198,91 


RMS = 0,352 mm Hg RMS1 = 0,473 mm Hg 


GLI 


Ze 
0, 03840 
0, 10103 
0, 19822 
0, 38069 
0, 46670 
0,57115 
0, 69955 
0, 76433 
0,87475 


RMS = 


Tabela 10,4, 2-24 
Wyniki obliczeń modelem AA - MK + VL 


t = 69, 674°C 
Ry, = 0,7790 


Pexp 


[mm Hg] 


758, 80 
735, 25 
701, 14 
614, 06 
561,17 
481, 63 
364, 34 
296, 32 


Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
T = 342,824 K Pa = 
K = 10,6928 A = 
Pobl Pexp 
[mm Hg] YA ŻA 
0,450 0,00003 | 4, 47467 
-0, 044 0,00005 | 2,67529 
-0, 168 0,00007 | 1, 78075 
0,849 0,00011 | 1,26329 
-0, 458 0,00013 | 1, 16241 
0,093 0,00018 | 1, 08734 
-0, 118 0,00026 | 1,03557 
-0, 048 0,00034 | 1,02017 
0,374 0,00066 | 1, 00503 


166, 62 


0, 384 mm Hg 


RMS1 = 0,515 mm Hg 


0,12 mm Hg 


0,39614 


ds 


1,01048 
1,04828 
1,12315 
1, 28295 
1, 36334 
1, 46425 
1, 59258 
1, 65889 
1, 77413 


O 
Ps 
B 


E 


[J/mol] 


192, 55 
404, 21 
591, 44 
693, 44 
671, 33 
602, 47 
468, 22 
383, 51 
217,18 


= 0,04608 


hE 


[J/mol] 


431,15 
667, 64 
745, 09 
690, 78 
632, 36 
542, 61 
407, 63 
330,11 
184, 46 


782,60 mm Hg 


Ts 
[J/mol] 


238, 60 ' 
263, 43 
153, 65 ; 
- 2,66 
-38, 97 
-59, 86 
-60, 59 
-53, 40 
-32, 72 


EL 


- 174 - 


10.4.3, WYNIKI OBLICZEŃ NUMERYCZNYCH PRZY PRZYJĘCIU 
MODELU SIATKOWEGO BARKERA 


Roztwory tworzone przez n-alkohole z n-alkanami w uję- 
ciu teorii siatkowej Barkera /$ 4,6/ badali Kuo, Robinson i Chao103, 
Autorzy ci podali dla temperatury 30°C zestaw energii w J/mol 
Ung = - 15666, Urs 1, Uio == 1944, Uso = = 1074, H =- 1057, 
Usg = - 1049. Zestaw powyższych energii zastosowano do opisu da- 
nych réwnowagi ciecz- para układów badanych w niniejszej pracy. 

W tabeli 10,4,3-1 podano dla układu n-heksanol-1 + n-heksan w tem- 


peraturze 30°C wartości różnie P, gE, hFirsE 


otrzymane w wyniku 
odjęcia od wartości obliczonych przy zastosowaniu modelu siatkowe- 
go Barkera, wartości zamieszczanych w tab, 10,4,2-6, Dla tych sa- 
mych energii oddziaływań podano w tab, 10,4.3-2 dla układu n-dode- 


kanol-1 + n-heksan różnice p, gE, hE i Ts® 


uzyskane z odjecia od 
wartości otrzymanych z modelu siatkowego Barkera, wielkości zamie- 
szczonych w tab, 10,4.2-16, 

Zestaw energii podany przez Kuo, Robinsona i Chao102 
opisał dobrze w modelu siatkowym Barkera w obu zbadanych ukła- 
dach ciepło mieszania dając średni błąd kwadratowy 26, 80 i 22, 68 
J/mol odpowiednio dla układu n-heksanol-1 + n-heksan i n-dodeka- 
nol-1 + n-heksan, Gorzej opisane są wartości ciśnienia całkowite- 
go i nadmiarowej entalpii swobodnej zwłaszcza w układzie n-dodeka- 
nol-1 + n-heksan, Odpowiednie wartości RMS dla obu układów są : 
ciśnienia 2, 78 i 9,41 mm Hg i nadmiarowej entalpii swobodnej 31, 14 
i 152,59 J/mol, Chcąc uzyskać rozsądne wartości RMS w układzie 
n-dodekanol-1 + n-heksan musiano zmienić zestaw energii do war- 
tości : Ung = - 18860, Urg = 10, Uo = - 2818, Ugo = - 1084, 

Um = - 2397, Usg = - 2099 J/mol, Powyższy zestaw energii dał 


następujące średnie błędy kwadratowe : ciśnienia 3, 38 mm Hg, 


0,05019 
0,08724 
0, 19086 
0, 34100 


0, 49500 
0, 62479 
0, 71295 
0, 80008 
0,90618 


Wyniki obliczeń według modelu siatkowego Barkera, 


t = 30,001°C T = 303,151 K 

Ung =~ 15666 Ujg= 0 Ujg = - 1944 Ugg = -1074 Up=- 1057 Ug, = - 1049 J/mol 
Tabela 10,4, 3-1 Tabela 10, 4, 3-2 
Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
z =4 Ba FT Rg = 6 z =4 Ra = 13 Rg = 6 


Pobl Pexp g - gE hE - hE Tag - TsË Pobl Pexp KS hE me - Ts” 
PRA _J/mol] [5 /mol] [J/mol] [mm Hg] [Time] fa fence ] 
- 3,30 0,03816 15, 24 S 
+ 2,68 0,09900 102, 64 D 
6, 19 0,19017 170, 89 ' 
-12, 96 0, 35511 211,87 
-37, 00 0, 46364 207, 72 
-48, 43 0, 56697 188, 22 
-48, 78 0, 65325 162, 72 
-42, 33 0, 75974 121,80 


-24,81 0,87120 69, 73 
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nadmiarowej entalpii swobodnej 33,80 J/mol, nadmiarowej entalpii 
16, 68 J/mol i nadmiarowej entropii 30, 35 J/mol. Przeprowadzone 
próby znalezienia jednego zestawu energii przy przyjętych wartoś- 


ciach Rg = 6, RA =7 i Ry = 13 nie daly pozytywnego rezultatu, 


W § 4,6, podano podstawowe zależności teorii siatkowej 
Barkera, Przypomnijmy, że Ra i Rg są liczbami miejsc zajmowa- 
nych w siatce o danej liczbie koordynacyjnej 'z',odpowiednio przez 
alkohol i rozpuszczalnik, Ra i Rg jest liczbą segmentów na jaką 
dzieli się daną cząsteczkę, Ogólnie przyjęta zasada podziału n-alko- 


holi na segmenty wyrażająca się zależnością : 


R, = Ra +1 /10. 4, 3-1/ 


gdzie : 
Rg - równe jest liczbie węgli w łańcuchu n-alkoholu. 

nie dała pozytywnych wyników w zastosowaniu do alkoholi n-heksylo- 
wego in-dodecylowego, Z drugiej strony, analizując wartości obje- 
tości molowych badanych związków tab, 10.1-1 widzimy, ze obję- 
tości molowe alkoholu n-heksylowego są mniejsze od objętości mo- 
lowych n-heksanu dla poszczególnych temperatur, Jeżeli przyjmie- 
my, że Ra i Rg. są proporcjonalne do objętości molowych i ustalając 


dla n-heksanu R_ 


s7 6 otrzymamy zależności na R, : 


A 


/10,4,3-2/ 


gdzie : VĄ i Vg SĄ objętościami molowymi alkoholu i n-heksanu, 


H 


Przyjmując zależność /10,4, 3-2/, otrzymano w temperaturze 
25, 0800C dla alkoholi n-heksylowego R a 7 5,7 i n-dodecylowego 


R, = 10,23, Otrzymane wartości R, z zależności f10.4,8-2] są 


A 
więc dużo mniejsze od odpowiednich wartości wynikających z równa- 


nia /10,4.,3-1/, 


Przeprowadzone obszerne obliczenia dla temperatury 
de mania SE Wi ; > e 
25,080 C przy użyciu wartości RZ = 6, Ra =O, 0 3 Ry = 10,23 
doprowadzily do doboru zestawu energii odpowiadajacych czterem 


oddzialywaniom /tab, 10.4,3-3/, 


Tabela 10.,4.,3-3 


Zestaw energii /tab, 10.4,3-3/ zastosowany w modelu siatkowym 
Barkera dał następujące wartości średnich błędów kwadratowych : 
ciśnienia 1,56i 2,21 mmHg, nadmiarowej entalpii swobodnej 14, 94 
i 44,03 J/mol, nadmiarowej entalpii 26,24 i 19,00 J/mol oraz nad- 
miarowej entropii 39, 18 i 39,13 J/mol odpowiednio w układzie n-hek- 
sanol-1 + n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan, Otrzymane wyniki 
różnic pomiędzy wartościami obliczonymi z modelu siatkowego Bar- 
kera z energiami tab, 10,4,3-3 a wartościami zamieszczonymi w tab, 
10,4,2-5i 10,4,2-15 podano w tab, 10.4, a | 10.4, 3-5, 

Na rys. /0,4,3-1 pokazano wartości e, si i Te” w funkcji 
ułamka molowego alkoholu n-heksylowego dla układu n-heksanol-1 + 
n-heksan w temperaturze 25, 080°C, Punkty reprezentują wartości 
zamieszczone w tab, 10,4,2-5, a krzywe obliczone z modelu siatko- 
wego Barkera z zestawem energii z tab, 10,4,3-3, Taką samą zależ- 
ność nadmiarowych funkcji termodynamicznych występującą w ukła- 
dzie n-dodekanol-1 + n-heksan w temperaturze 25, 080°C, pokazano na 


rys. 10.4.,3-2 /punkty z tab, 10,4.2-15/, 


Wyniki obliczen wediug modelu siatkowego Barkera 


t = 25,080°C T = 298,230 K 

U = - 16200 ` Hu "D U,.=-2000 U,,=-1500 U,,=-1000 J/mol 
Tabela 10,4, 3-4 Tabela 10,4,3-5 
Układ : n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN Układ : n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 
z=4 Ry = 5,70 Ry = 6 z=4 R, = 10,23 R, = 6 


` FE P ` hE 
Pobl Pexp Ep 8 


[mm Hg]| [J/mol] À 
0, 05018 
0, 08719 
0, 19053 
0, 34009 


=" Bel 


0, 49452 
0, 62411 
0,71217 
0, 79953 
0, 90555 


` 
1 WE GE ja -a ZE? 


or: 
© 


Rys, 10,4,3-1 Zależność nadmiarowych funkcji termo- 
dynamicznych od ułamka molowego alkoholu dla układu 
_n-heksanol-1 + n-heksan, Krzywe przedstawiają war- 
tości otrzymane z modelu siatkowego Barkera z energia- 
mi z tab, 10,4.,3-3, Punkty reprezentują wartości z tab, 
10, 4.2-5, | 


« Jave 


A e | 


D Ch M 
GUL B= 


Rys, 10.4,3-2 Zależność nadmiarowych funkcji termo- 
dynamicznych od ułamka molowego alkoholu dla układu 
n-dodekanol-1 + n-heksan, Krzywe przedstawiają war- 
tości otrzymane z modelu siatkowego Barkera z ener- 
giami z tab, 10,4,3-3, Punkty reprezentują wartości 


z tab, 10,4,2-15, 
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11, DYSKUSJA I INTERPRETACJA WYNIKÓW 


Omówimy najpierw otrzymane korelacje danych równowagi 
ciecz-para, Jak stwierdziliśmy, równania przedstawione w § 5,3 
nie dają zadawalających wyników dla dokładniejszych pomiarów ekspe- 
rymentalnych, W tab, 10,4-1 i 10,4,-2 przedstawiono otrzymane 
wartości odchyleń ciśnienia obliczonego od ciśnienia doświadczalnego, 
przy zastosowaniu równań Redlicha-Kistera /5.3-3/, Van Nessa?11, 
Wilsona /5,3-4/ i NRTL /5,3-6/. Są one dużo większe od błędu do- 
świadczalnego, 

Zastosowanie równań właściwych dla roztworów atermalnie 
zasocjowanych typu Mecke-Kemptera /AA-MK/, zawierających tylko 
dwa parametry do układów badanych w niniejszej pracy, dało wyniki 
lepsze niż w przypadku użycia równań Wilsona i NRTL, a nawet czte- 
ro-parametrowych równań Redlicha-Kistera i Van Nessa, Przedsta- 
wione w § 10.4.1 wyniki obliczeń numerycznych, otrzymane przy za- 
stosowaniu zależności modelu roztworów atermalnie zasocjowanych 
typu Mecke-Kemptera są stosunkowo dobre, zwłaszcza dla układu 
n-dodekanol-1 + n-heksan, dla któręp średni błąd kwadratowy ciśnie- 
nia w badanym zakresie temperatur zmienia się w przedziale 0, 353 - 
0,517 mm Hg, Układ n-heksanol-1 + n-heksan opisany jest gorzej 
- RMS zmienia się od 0, 757 do 1,648 mm Hg, Można postawić pyta- 
nie jakie czynniki spowodowały, że układy te model AA-MK nie opi- 
sał w jednakowym stopniu, dając lepsze wyniki dla układu n-dodeka- 
nol-1 + n-heksan, Przyczyn należy szukać już w samych podstawach 
modelu AA-MK, Został on opracowany na podstawie zależności wy- 
prowadzonych dla dużych cząsteczek-polimerów 2É, 16, W konkret- 
nym rozważanym przypadku mamy dwa alkohole n-heksanol-1 i 
n-dodekanol-1 w roztworach utworzonych z tym samym rozpuszczal- 


nikiem n-heksanem, Różnica w wielkości cząsteczki monomeru jest 
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duża, n-dodekanol-1 ma dwukrotnie większą liczbę węgli w łańcuchu, 
prawie dwukrotnie większą objętość molową, a więc jest bliższy bu- 
dową do cząsteczek polimerów, 

Przyczyna druga gorszego opisu, zwłaszcza roztworów o 
małym stężeniu alkoholu wywodzi się również z samego modelu AA-MK, 
Przypomnijmy, że model ten zakłada, że w roztworze znajdują się 
jedynie asocjaty liniowe-łańcuchowe o dowolnym stopniu multimeryza- 
cji. Tymczasem wiadomo, że w roztworach alkoholi z rozpuszczal- 
nikiem obojętnym obok asocjatów łańcuchowych występują również for- 
my cykliczne, a zwłaszcza trimery cykliczne, Fakt ten tłumaczy du- 
że odchylenia w opisie ciśnienia dla niskich stężeń alkoholu, w których 
to, formy cykliczne asocjatów głównie występują, Małecki! 13> MR po- 
daje na przykład że w roztworach n-heksanolu-1 w n-heksanie prawdo- 
podobnie 60 % całkowitej ilości dimerów i 37 % trimerów występuje 
w postaci cyklicznej, 

Trzecim czynnikiem tłumaczącym gorszy opis układu n-hek- 
sanol-1 + n-heksan jest fakt, że roztwór ten wykazuje większą nieideal- 
ność, większe odchylenia od praw roztworów doskonałych - prawa 
Raoulta /patrz rys, 10.2-1, str. 102/, | 

W tabeli 11-1 zestawiono otrzymane wartości średniego 
błędu kwadratowego ciśnienia RMS /rów. 10,4.1-4/ oraz wartości 
standardowego odchylenia ciśnienia RMS 1 określonego równaniem 
/10.4.1-10/, otrzymane przy zastosowaniu modelu AA-MK dla obu 
badanych układów, 

W etapie drugim obliczeń wprowadzono do opisu współczyn- 
ników aktywności składników roztworu /a więc i ciśnienia/ dodatkowe 
dwie stałe w postaci wyrażenia Van Laara /réw. 10,4.2-1/. Zasto- 
sowanie tych równań dało bardzo dobre wyniki, Wartości RMS i 
RMS 1 zestawiono w tab, 11-1, Zastosowanie zależności /10,4,2-1/ 
do opisu współczynników aktywności składników roztworu, pozwoliło 


na polepszenie korelacji ciśnienia doświadczalnego dając wartości 


Tabela 11-1 


Wartości RMS /réw, 10.4, 1-4/ 


i RMS1 /10.,4,1-10/ otrzymane przy zastoso- 


waniu modelu AA ME oraz 'modelu' AA-MK+VL w układach n-heksanol-1 + 


n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan, 


n-Heksanol-1 + n-Heksan 


AA - MK 
REWANZ 
0, 757 0,858 
0, 907 1,029 
1,064 1, 206 
1, 208 1.871 
1, 347 1,527 
1,431 1, 622 
1,439 1,631 
1, 600 1,814 
1, 634 1,852 
1, 648 1,868 


AA-MK+VL 
ma e] | lame 
0,055 | 0,074 
0,101 | 0,136 
0,118 | 0,158 
0,122 | 0,163 
0,148 | 0,199 
0,138 | 0,185 
0,275 | 0,368 
0,293 | 0,393 
0,397 | 0,533 
0,480 | 0,645 


n-Dodekanol-1 + n-Heksan 


AA Mk 
RMS 


[mm Hg] 


0, 409 
0, 450 
0,520 
0, 504 
0,522 
0, 476 
0, 447 
0,415 
0, 353 
0,517 


RMS1 
mm Hg] 


0, 463 
0,510 
0, 590 
0,572 
0,592 
0, 540 
0,507 
0, 470 
0, 401 
0, 586 


AA-MK+VL 
Ze mn Hg] 
0,123 0, 165 
0,126 0,168 
0,146 0,196 
0,138 0,185 
0,167 0,224 
0,181 0, 244 
0,237 0,318 
0,277 0,371 
0, 352 0,473 
0, 384 0,515 


Rys, 11 - 1 Odchylenie ciśnienia obliczonego 
od ciśnienia doświadczalnego w układzie 
n-heksanol-1+n-heksan w temperaturze 25, 080°C 


e - model AA-MK 
x - model AA-MK+VL 


WE. RR ER SE ZZA MAR 
0 02 0% x,06 08 1. 


Rys. 11-2 Odchylenie ciśnienia obliczonego 
od ciśnienia doświadczalnego w układzie 
n-dodekanol-1+n-heksan w temperaturze 25, 080 Em 


e - model AA-MK 
x - model AA-MK+VL 


średniego błędu kwadratowego ciśnienia RMS o rząd lepsze dla ukła- 
du n-heksanol-1 + n-heksan /pierwsze 6 temperatur/ a w układzie 
n-dodekanol-1 + n-heksan prawie 3,5 krotne polepszenie RMS, 
trzymany opis ciśnienia doświadczalnego w obu układach 

jest bardzo dobry, o czym może świadczyć przypadkowy rozrzut od- 
chyleń Ap względem składu pokazany na rys. 11-1i 11-2 w tempe- 
raturze 25, 080°C /punkty x/, w przeciwieństwie do dość systematycz- 
"nego rozrzutu w przypadku modelu AA-MK /punkty e/, Podobne za- 
chowanie się Ap obserwujemy w pozostałych temperaturach tab, 
10.4,1-4 do 10,4,1-23 oraz tab, 10,4.2-5 do 10,4,2-24, W miejscu 
tym należy przypomnieć, że wartości Ap zamieszczone w wymienio- 
nych tabelach zostały otrzymane z parametrów obliczonych z wielomia- 
nów /10,4.1-5/ ze współczynnikami z tab. 10.4.1-3 w przypadku mo- 
delu AA-MK, oraz z wielomianu /10.4.2-3/ ze współczynnikami z tab, 
10.4.,2-3 i 10,4,2-4, a więc nie są to najlepsze wartości otrzymane 

z bezpośredniej korelacji ciśnienia doświadczalnego, jakie otrzymano 
2] i Kz tab, 10,4,1-1i 10,4,1-2 [kolumny 
K, AiB z tab. 10.4,2-1i 10,4,2-2 /kolumny 2 do 5/, 


przy użyciu parametrów R 
2 i 3/ oraz Roy 
W tym samym okresie, w którym autor wykonał powyższe 

obliczenia Abbott i Van Ness! opublikowali cztero lub pięcioparame- 
trowe równania /5,3-8/ z przeznaczeniem do korelacji układów asocju- 
jących. W tab, 11-2 przedstawiono wartości RMS otrzymane przy za- 
stosowaniu czteroparametrowych równań /5,3-8/ przy położeniu 

\. = 0, Otrzymane wyniki są dużo lepsze od uzyskanych z innych rów- 
nań korelacyjnych /tab, 10,4-1i 10,4-2/, Porównanie wartości RMS 
otrzymanych z równań /5.3-8/ i modelu AA-MK+VL wypada na ko- 
rzyść tego ostatniego, Tak więc, zastosowanie w niniejszej pracy za- 
leżności wywodzących się z modelu roztworów atermalnie zasocjowa- 
nych typu Mecke-Kemptera w połączeniu z równaniami Van Laara dało 
bardzo dobre wyniki dla obu badanych układów, Pozwoliły na znaczne 
zbliżenie się w opisie ciśnienia doświadczalnego do granicy błędu eks- 


perymentalnego, 
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Tabela 11 - 2 


Wartości średniego błędu kwadratowego ciśnienia RMS /réw.10.4,1-4/ 
przy zastosowaniu czteroparametrowych równań /5.3-8/ Abbotta i 


Van Nessal, 


RMS [mmHg] 


t | 

[°C] n-Heksanol-1 n-Dodekanol | 
+ n-Heksan + n-Heksan | 

25, 080 0, 168 0, 266 

30, 001 0,212 0, 300 | 

34, 996 0, 246 0, 349 | 

40,067 0,287 0, 386 

45, 063 0,269 0,395 | 

50,006 0,292 | 0, 414. 

55,061 0, 368 0, 404 

60,013 0, 366 0, 366 

65,026 0, 450 0, 334 

69, 674 0,530 0, 338 | 

I 


Maksymalny błąd doświadczalny niepewności pomiaru 
ciśnienia określony z różniczki zupełnej, przy uwzględnieniu nie- 
pewności w Sp, ST, dx, które wynosiły w wykonanych pomia- 
raca + 0,01 mm Hg /dokładność odczytu katetometrem/, 7 0,0019C 
[pomiar termometrem oporowym/ it 0,00004 /z naważek wyzna- 
czonych z dokładnością t 0, 00005 g/ oraz odpowiednich dp/dT i 
dp/dx oszacowano na t 0,08 mm Hg. Należy podkreślić, że uzyski- 


wana odtwarzalność pomiaru ciśnienia była w granicach t 0,02 mm Hg. 
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Przeprowadzana analiza regresji” dla nieliniowego czterm 
parametrowego 'modelu' AA-MK+VL pozwoliła na określenie prze- 
strzeni parametrów Roy K, A i B oraz ich obszaru ufności na pozio- 
mie 95 %. Obliczenia wykonano zgodnie z zależnością podaną przez 


Drapera i Smita” : 


RM1 = RM[1+ F(m,N-m, 1-k)] GË? 


m 
N-m 
gdzie : 

RM - określone jest równaniem 10,4,1-2 

m  - liczba parametrów w modelu 

N -liczba punktów doświadczalnych 

F  -funkcja zależna od N, mi 1-k 


„|1-k)-100 = poziom ufności, 


Wyznaczono parametry R K, Ai B spełniające równa- 


21’ 
nie /11-1/. W tab, 11-3 podano dla układu n-heksanol-1 + n-heksan 


wartości RM 1, parametry R K, A i B zaczerpnięte z tab, 10,4,2-5 


do 10.4,2-14 oraz Geen im przyrosty + ARa,> T LK, 
1 SA i TAB, 

Takie same obliczenia wykonano dla układu n-dodekanol-1 
+ n-heksan, Wyniki zestawiono w tab, 11-4, Analizując tab, 11-3 i 
11-4 widać, że w większości przypadków przyrosty dodatnie parame- 
trów Roy K, AiB nie „są równe odpowiednim wartościom ze zna- 
kiem przeciwnym - minus /bezwzględne wartości nie są równe/. 
W przypadku układu n-heksanol-1 + n-heksan otrzymano dość duże 
przedziały dla K /kolumna * AK tab, 11-3/ dochodzące do 7 % ich 
wartości /dla 30°C/, Zakresy przedziałów pozostałych parametrów 
Roy AiB osiagaja wartości do 1 % odpowiednich wielkości, 

Dla układu n-dodekanol-1 + n-heksan są duże wartości AA 
dochodzące do 26 % wartości A /dla 25, 080°C / oraz AB osiagajace 
wielkość 7 % B, 


25, 080 


30, 001 


34, 996 


40, 067 


45,063 


50, 006 


55,061 


60,013 


65,026 


69, 674 


Tabela 11-3 


Przedziały wartości parametrów £ AK, t AA, 
K, AiB - wzięte z tab, 10,4,2-5 do 10,4,2-14, 


n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN 


dla poziomu ufności 95 %, 


t 


0,09092 


0,31113 


0, 42093 


0, 45027 


0,66651 


0,57417 


2,27989 


2, 59622 


4,76031 


6, 98181 


R21 


0, 2449 
0, 2480 
0, 2546 
0, 2643 
0, 2763 
0, 2902 
0, 3060 
0, 3225 
0, 3398 


0, 3560 


Wartości R 


21’ 


i È AB w modelu AA-MK+VL 


+ 0,0017 
+ 0, 0027 
0,0025 


0,0026 
0,0024 


+ 


+ 0:0023 
+ 0, 0023 
- 0,0024 


+ 0,0016 
- 0,0023 


+ 0,0036 
- 0,0034 


+ 0,0036 
- 0,0032 


+ 0, 0043 
- 0,0040 


+ 0, 0045 
- 0,0046 


34, 5037 
29, 4262 
24, 9527 
21, 0604 
17,8142 
15,1273 
12, 8681 
11,0839 
9, 6592 


8, 6368 


+ 1, 685 
- 1, 720 


+ 2, 260 
- 1, 755 


+ 1,595 
- 1, 300 
+ 0, 905 
- 0,929 


+ 0, 687 
- 0,711 


+ 0, 386 
- 0,441 


+ 0, 660 
- 0,435 


+ 0, 395 
- 0,359 


+ 0, 375 
- 0, 325 


+ 0, 305 
- 0,310 


1,33336 


1,31658 


1, 29384 


1, 26596 


1, 23482 


1, 20147 


1, 16581 


1, 1304 


1,09512 


1, 06385 


+ 0, 00485 
- 0,00507 


+ 0,00782 
- 0,00708 


+ 0, 00750 
- 0,00665 


+ 0, 00585 
0,00615 


0, 00588 
- 0,00615 


+ 0,00415 
- 0,00522 


+ 0,00895 
- 0,00675 


+ 0, 00730 
- 0,00720 


+ 0, 00849 
- 0,00765 


+ 


+ 0, 00840 
-0,00860 


B 


1,05754 


1,05160 


1,01516 


0, 99900 


0, 98124 


0, 96318 


0, 94477 


0, 92805 


t AB 


+ 0, 00450 
- 0, 00436 


* 0, 00660 


+ 0,00630 


+ 


0,00621 
- 0,00482 


t 0,00563 


+ 0, 00354 
- 0,00562 


+ 0, 00601 
- 0, 00953 
+ 0, 00754 
- 0,00632 


+ 0, 00823 
- 0,00801 


+ 0, 00852 
- 0, 00874 


Hut 


t 
[oc] 


25, 080 
30, 001 
34, 996 
40, 067 
45, 063 
50, 006 
55, 061 
60,013 
65, 026 


69, 674 


Tabela 11-4 


Przedziały wartości parametrów * AR 


dla poziomu ufności 95 %. 


RM 1 


0, 45783 


0, 47753 


0, 64470 


0,57415 


0,83986 


0,99616 


1, 69613 


2, 31301 


3, 75391 


4, 44815 


R21 


0, 8137 


0, 8099 


0, 8060 


0, 8021 


0, 7982 


0, 7943 


0, 7904 


0, 7866 


0, 7827 


0, 7790 


n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN 


+ 0,0104 
- 0,0088 


+ 0,0086 
- 0,0075 


+ 0,0077 
- 0,0076 


+ 0,0053 
- 0,0068 


+ 0,0065 
- 0,0057 
0,0060 
+ 0,0050 
- 0,0081 


+ 0, 0067 
- 0,0062 


+ 0, 0084 
- 0,0061 


+ 0,0065 
- 0,0072 


+ 
21’ - 


17,8726 


17, 2852 


16, 5356 


15, 6615 


14, 7337 


13, 7944 


12, 8565 


12,0039 


11,2517 


10, 6928 


AK, t AAi * AB w modelu AA-MK+VL 


1,19330 


1,0449 


1,00776 


0,90579 


0, 80463 


0, 70677 


0,61199 


0,52727 


0, 45267 


0, 39614 


+ 0, 31102 
- 0, 23454 


+ 0, 22600 
- 0,19201 


+ 0, 20650 
- ©, 15708 


+ 0, 13006 
- 0,11253 
+ 0, 11252 
- 0,09600 


+ 0,08350 
- 0,07614 


+ 0, 07356 
- 0,07252 


+ 0,06356 
- 0, 05854 


+ 0, 07850 
- 0,03956 


+ 0,04354 
- 0,04122 


0, 03824 


0, 03830 


0, 03898 


0, 04008 


0, 4143 


0,04290 


0, 04426 


10, 04540 


0,04608 


Wartości Ban, K, Ai B zaczerpnięte z tab, 10,4¢2-15 do 10,4,2-24, 


+ 0,00189 
- 0,00169 


+ 0,00175 
- 0,00169 


+ 0,00163 
- 0,00245 
+ 0,00222 
- 0,00202 
+ 0,00310 
- 0,00197 


+ 0,00231 
- 0,00266 


631. = 
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Przy otrzymanej przestrzeni parametrów R K AiB 


/tab, 11-3 i 11-4/ nadmiarowa entalpia swobodna Am w roztwo- 
rach równomolowych, w BEER n-heksanol-1 + n-heksan zmienia 
się następująco wraz ze zmianą poszczególnych wielkości : t 3[R, |, 
TK], A 2[A} t 3[B]J/mol. W układzie n-dodekanol-1 + n-heksan 
zakres ten jest następujący + dät ża 3[kl * 1[A]i taii J/mol. 
Wartości zmian nadmiarowej entalpii swobodnej w poszczególnych 
badanych temperaturach zmieniają się pozostając jednak zawsze 
mniejsze od przedstawionych powyżej wielkości maksymalnych, 

Pozostając przy analizie wartości nadmiarowej entalpii 
swobodnej Gibbsa, przedstawimy wpływ uwzględnienia w obliczeniach 
drugiego współczynnika wirialnego obu badanych alkoholi, W obli- 
czeniach § 10.4.1 i $ 10.4.2 stosowano drugi współczynnik wirial- 
ny oszacowany z korelacji podanej przez Tsonopoulosa208, Nie 
uwzględnienie w obliczeniach drugiego współczynnika wirialnego, 
przyjęcie że para jest gazem doskonałym prowadzi do wartości współ- 
czynników aktywności składników roztworu i nadmiarowej entalpii 
swobodnej Gibbsa w temperaturze 25,080°C podanych w tab, 11-5 
część I w układzie n-heksanol-1 + n-heksan oraz w tab. 11-6 część 
I w układzie n-dodekanol-1 + n-heksan, Różnica pomiędzy wartościa- 
mi z tab, 10.4,2-5 a 11-5 w roztworze o składzie 0, 49452 wynosi 
7,92 v8 J/mol w układzie n-heksanol-1 + n-heksan oraz dla składu 
0,35370 9,89 ~10 J/mol w układzie n-dodekanol-1 + n-hek- 
san, l 

Uwzględnienie drugich współczynników wirislsych alkoholi, 


oszacowanych z korelacji ge przy założeniu d = 0 /równ, 3.3,2-6 


12 
i 3.,3,2-10/, co równoznaczne jest z przyjęciem na mieszany drugi 
współczynnik wirialny średniej arytmetycznej drugich współczynni- 
ków wirialnych czystych składników tworzących dany roztwór, dało w tem- 


peraturze 25, 080°C wartości zamieszczone w części II tab, 11-5 i 11-6, 


Tabela 11-5 
Wyniki obliczen modelem AA-MK+VL, [1/ - przy założeniu doskonałości fazy parowej 
Éi "2,1 /(rów.3.3.2-11/; /II/ - przy położeniu dj. = 0 w równaniach [3.3.2-6/ 


i 73,3, 2-10); A 
| n-HEKSANOL-1 + n-HEKSAN t = 25,0¢0°C 


I II 
Rau 0,2352 K= 33,0716 A = 1,34943 B= 1,05142 


[mm Hg] [J/mol] [J/mol] 
, 
0,05018 - 0,004 7, 29955 1,03404 326,15 - 0,006 7, 39505 1,03417 328,07 5 
0, 08719 0,020 4, 79364 1,06579 | 483, 06 0,022 | 4,84429 1,06612 486, 04 4 
0, 19053 - 0,065 | 2, 66474 1,16634 | 771, 86 - 0,055 2, 68380 1, 16730 776, 88 
0, 34009 0,073 1, 73175 1,35748 | 963,18 0, 063 1, 74078 1, 35952 970, 02 
0, 49452 0,028 1, 33129 1,53919 | 967, 31 0,016 1, 33611 1, 63963 975,07 
0, 62411 - 0,109 1, 20925 1,95212 | 849,07 - 0,102 1, 15958 1, 96068 856, 67 
0, 71217 0,019 1,08467 2,22211 | 713, 39 0,033 1,08623 2, 23565 720, 26 
0, 79953 0,059 1,03832 2,54282 | 538, 45 - 0,064 1,03909 2, 56384 544,01 
0, 90555 - 0,023 1,00793 3,01616 | 276, 31 - 0,044 1,00811 3,05111 279, 39 


RMS = 0,058 mm Hg RMS = 0,056 mmHg 


Tabela 11-6 

Wyniki obliczeń modelem AA-MK+VL, /I/ - przy założeniu doskonałości fazy parowej 
$ = Po = 1 /rów, 3.3.2-11/; /II/ - przy położeniu dio = 0 w równaniach /3,3,2-6/ 
i /3.3.2-10/, 


n-DODEKANOL-1 + n-HEKSAN t = 25,080°C 
I II 
R21= 0,8080 K= 14,7173 A = 1,24962 B = 0,04972 R21 =0, 8266 K = 14, 4154 A = 1, 30117 B=0, 05304 


xA | Pobi Pex s Ge “Pex 
[mm gel Se [mm U Ea 


0,03815 - 0,028 5,71213 1,02166 | 215,97 - 0,034 5,83053 1,02191 
0, 09888 0,055 2, 90345 1,07000 | 412,52 0, 064 2, 94406 1,07073 
0, 18973 - 0,061 1, 88442 1,14763 | 574, 74 - 0,062 1, 90483 1, 14900 
0, 35370 0,097 1, 32593 1, 30096 | 669,06 0, 086 1,33499 1, 30442 
0, 46344 ` - 0,160 1, 17655 1,41163 | 645, 50 - 0,158 1, 18200 1, 41755 
0, 56668 0,007 1,09615 1,52094 | 579,55 0,014 1,09940 1, 53002 
0, 64955 0,212 1, 05564 1,61200 | 502,14 0,217 1, 05764 1,62431 
0, 75929 - 0,155 1,02281 1, 73696 | 372,03 - 0,155 1,02370 1, 75448 
0, 87090 0,012 1,00580 1,86878 | 212,67 0,001 1,00605 1,89283 


RMS = 0,118 mmHg | RMS = 0,118 mm He 


218,51 
417, 46 
582,21 
679,31 
656, 38 
590,09 
511, 79 
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Odpowiednie różnice e dla wyżej wymienionych składów roztworu 
wynoszą 0,16 i 0,36 J/mol,odpowiednio w układzie n-heksanol-1 + 
n-heksan i n-dodekanol-1 ! n-heksan, Położenie dio = 0 w réwna- 
niach /3,3.2-6/ i /3.3,2-10/ daje równie dobry opis ciśnienia do- 
świadczalnego, jak w przypadku uwzględnienia mieszanego drugiego 
współczynnika wirialnego otrzymanego z karota E. 

Nie uwzględnienie drugiego współczynnika wirialnego 
217 K, AiBito 
w przypadku układu n-dodekanol-1 + n-heksan dość znaczny /tab, 
11-6/. 


w obliczeniach, powoduje dobór innych wartości R 


Uzyskano więc na tyle dokładne skorelowanie wzorami 
empirycznymi, że można te wzory używać do dalszych przeliczeń bez 
straty dokładności w porównaniu z pierwotnymi danymi doświadczal- 
nymi, W szczególności można było wykonać różniczkowanie po tem- 
peraturze i otrzymać opisane poniżej krzywe a”. go i Ts* od skła- 
du oraz ef /RT, h*/RT i ef Ip od temperatury, 

Rozważmy teraz wpływ długości łańcucha oraz wpływ tem- 
peratury na współczynniki aktywności składników roztworu i na nad- 
miarowe funkcje termodynamiczne, Na rys, 11-3 pokazano zależ - 
ność współczynników aktywności w roztworze n-heksanol-1 + n-hek- 
san, a na rys, 11-4 w układzie n-dodekanol-1 + n-heksan w tempe- 
raturze 69, 674°C, Wykresy sporzadzono na podstawie danych z tab, 
10.4.2-14i 10,4,2-24, Widoczny jest wyraźny wpływ długości łań- 
cucha alkoholu na współczynniki aktywności składników roztworu, 
Wraz ze wzrostem liczby węgli w łańcuchu alkoholu maleją współ- 
czynniki aktywności rys. 11-3i 11-4 /patrz tab, 10,4.2-5 do 
10,4,2-24/, co świadczy o wyraźnie mniejszych odchyleniach od 
prawa Raoulta /rys. 10.2-1, str, 102/. e? w układzie n-heksanol-1 
+ n-heksan osiąga znacznie większe wartości niż w układzie n-dode- 


kanol-1 + n-heksan /rys. 11-5 do 11-7/, 


- 194 - 


Rys. 11-3 Współczynniki aktywności składników układu 
n-heksanol-1 + n-heksan w temperaturze 69, 674°C 


/Punkty zaczerpnięte z tab. 10.4,2-14/. 
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Rys. 11-4 Współczynniki aktywności składników układu 
n-dodekanol-1 + n-heksan w temperaturze 69, 674°C 


/Punkty zaczerpnięte z tab, 10,4,2-24/, 
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Na rys. 11-5, 11-61 11-7 pokazano przebieg nadmiaro- 
wych funkeji termodynamicznych ef. ki i te? dla obu badanych 
układów w temperaturach 25,080, 50,006 i 69, 674°C, /Wykresy 
sporządzono na podstawie danych z tab, 10,4.2-5, 10,4,2-10, 
10.4.2-14, 10,4,2-15, 10,4,2-20 i 10,4.2-24/, Entalpia swobod- 
na Gibbsa w układzie n-heksanol-1 + n-heksan wykazuje lekką asy- 
metrię względem równomolowego składu roztworu - przesunięcie 
maksimum w kierunku mniejszego stężenia alkoholu, W układzie 
utworzonym przez n-dodekanol-1 + n-heksan, obserwujemy większą 
asymetrię względem składu równomolowego - znaczne przesunięcie 
maksimum w kierunku mniejszych stężeń alkoholu, 

Porównanie nadmiarowej entalpii vi daje podobne wyniki 
jak dla ral Obserwujemy większą asymetrię wi względem składu 
w układzie n-dodekanol-1 + n-heksan, W układzie n-heksanol-1 + 
n-heksan De ma większe wartości, 

Ts” przyjmuje wartości dodatnie w roztworach o małym 
stężeniu alkoholu, zmienia następnie znak na ujemny dla większych 
Zus W obu badanych uktadach wykazuje w przedziale ujemnych war- 
tości asymetrię względem składu - przesunięcie w kierunku większych 


wartości Za: 


Ts” w układzie n-heksanol-1 + n-heksan ma wartości 
mniejsze w porównaniu z układem n-dodekanol-1 + n-heksan, co 
wiąże się z większym uporządkowaniem położeń i orientacji spowo- 
dowanym obecnością wiązań wodorowych /silniejsza asocjacja/. 
Podobną sytuację obserwujemy w przypadku pozostałych badanych 
temperatur tab, 10.4,2-5 do 10,4,2-24, 

Analiza wpływu temperatury na nadmiarowe funkcje termo- 
dynamiczne pozwala stwierdzić bardzo małą zmianę e w badanym 


przedziale temperatur w obu układach rys, 11-8 i 11-9, wzrost mak- 
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Rys. 11-5 Zależność nadmiarowych funkcji termody - 
namicznych od ułamka molowego alkoholu w tempera- 
turze 25, 080°C, 

—.— układ n-heksanol-1 + n-heksan 
układ n-dodekanol-1 + n-heksan 


[punkty przedstawiają wartości z tab, 10.4,2-5 i 10,4.2-15/. 


Rys. 11-6 Zależność nadmiarowych funkcji termodynamicz- 
nych od ułamka molowego alkoholu w temperaturze 50, 006°C, 
—-— układ n-heksanol-1 + n-heksan 


układ n-dodekanol-1 + n-heksan 


[Punkty przedstawiają wartości z tab, 10.4.2-10i 10.4, 2-20/. 


t=69.674 °C 


elo | 
e a 
See 
-200 Ce 


Rys. 11-7 Zaleznosé nadmiarowych funkcji termodynamicz- 


nych od ułamka molowego alkoholu w temperaturze 69, 674°C, 


—.— układ n-heksanol-1 + n-heksan 


układ n-dodekanol -1 + n-heksan 


[Punkty przedstawiają wartości z tab. 10,4,2-14 i 10,4.2-24/, 


p ye 
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Rys. 11-8 Zależność nadmiarowych funkcji termodynamicz- 
nych od ułamka molowego alkoholu w układzie n-heksanol-1 + 
n-heksan w temperaturze 25, 080 i 69. 674°C, 

/Punkty przedstawiaja wartości z tab, 10.4.2-5i 10,4.2-14/, 
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, "ABEE "C 
q ——69.674, *C 


N, 


0.. 02 04 y 06 08 1. 
A "aa 


Kys. 11-9 Zależność nadmiarowych funkcji termodynamicz- 
nych od ułamka molowego alkoholu w układzie n-dodekanol-1 

+ n-heksan w temperaturze 25, 080 i 69.674 C. 

[Punkty przedstawiają wartości z tab, 10.4,2-15 i 10.4,2-24/, 
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symalnych wartości ei wraz ze wzrostem temperatury, przy czym 
g”/RT i współczynniki aktywności składników roztworu maleją gdy 
temperatura wzrasta, | 

Ze wzrostem temperatury obserwujemy ńatomiast znaczny 
wzrost ciepła mieszania - nadmiarowej entalpii hË, prawie podwoje- 
nie wartości w badanym przedziale temperatur - rys, 11-8 i 11-9 
/dla wartości maksymalnych/. 

Ta” jak już napisano powyżej przybiera wartości dodatnie 
i ujemne w obu badanych układach, przy czym wraz ze wzrostem tem- 
peratury powiększa się zakres wartości dodatnich - punkt przecięcia 
z osią poziomą przesuwa się w kierunku większych wartości ułamków 
molowych alkoholu, Ts” wraz ze wzrostem temperatury staje sie 
bardziej dodatnie, co wiąże się z mniejszym uporządkowaniem roztwo- 
ru, z malejącą liczbą wiązań wodorowych, a więc ze zmniejszaniem 
się asocjacji, 

Na rys. 11-10 pokazano przebieg zależności g”/RT, h*/RT, 
ef (8 od temperatury w równomolowych roztworach obu badanych 
układów, ei (pm zalezy od temperatury liniowo i maleje wraz ze wzro- 
stem temperatury, h*/RT wzrasta wraz ze wzrostem temperatury 
osiągając maksimum w temperaturach 333 - 338 K w obu badanych 
układach, Pokazany przebieg ne /RT w funkcji temperatury można 
wytłumaczyć następująco, Nadmiarowa entalpia musi być równa zeru 
dla K— œ i K=0, w pierwszym przypadku - bardzo silnej asocja- 
cji żadne wiązanie wodorowe nie zostaje rozerwane pod wpływem roz- 
puszczalnika, w drugim nie ma żadnych wiązań wodorowych, Pomię- 
dzy tymi dwoma granicznymi przypadkami - wartościami K, znajdu- 
je się K* dla którego vi osiąga maksimum, a ponieważ stata asocja- 
cji K jest zależna od temperatury, istnieje więc określona tempera- 
tura T* , której odpowiada =, W przedziale zbliżonym do tempe- 


ratury T* nadmiarowa ertalpia zmienia się bardzo mało rys. 11 -10 


| 
a= 4 
| „AJ | 
03 - a” * „ 
ARR A” 
Fee ett 
7 

Pal: | 

02 "a H/RT 

| 


298 308 318 328 ad0 F 


Rys. 11-10 Zależność g”/RT, nh” /RT, a"n od tempe- 
ratury w roztworach równomolowych 


gege układ n-heksanol-1 + n-heksan 


układ n-dodekanol-1 + n-heksan, 


| 


< Brown et al 


I 


ZA ANECIA, GE ROMERA RZA 


Rys. 11-11 Zależność ciepła mieszania od ułamka molowego alkoholu 
w układzie n-heksanol-1 + n-heksan. Punkty przedstawiają wartości 
otrzymane przez Browna, Focka i Smitha” linia przerywana przedsta- 
wia wartości otrzymane z modelu AA ME linia ciągła reprezentuje 


wielkości otrzymane z modelu AA-MK+VL, 
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/tab, 10,4,2-12 do 10,4,2-14 i 10.4,2-22 do 10,4,2-24/, W tempe- 
raturach T < T* obserwujemy duze przyrosty vi z temperatura, 


przy czym w przedziale tym mamy os 0. W temperaturach T > dag 


obserwujemy zmniejszanie sięh , CH < 0, 


Podobny kształt krzywych otrzymano dla z” [R. Trudno 
jest przesądzić na podstawie powyższego obrazu o zachowaniu się 
roztworów badanych w dużych rozcieńczeniach, które nie były badane 
"w niniejszej pracy. l 

Podsumowując otrzymane wartości nadmiarowych funkcji 
termodynamicznych pokazano na rys. 11-11 ciepło mieszania w funk- 
cji ułamka molowego n-heksanolu-1 w temperaturze 25, 35 i 45°C dla 
układu neheksańol=1 +n-heksan. Punkty przedstawią wartości otrzy- 
mane przez Browna, Focka i Smitha”, linia przerywana reprezentu- 
je wartości otrzymane z modelu AA-MK, a linia ciągła z modelu 
AA-MK+VL. Obliczone wartości ciepła mieszania są w bardzo do- 
brej zgodności z danymi doświadczalnymi”, W literaturze nie zna- 
leziono innego przykładu ilościowego określenia ciepła mieszania 
z danych równowagi ciecz-para z porównywalną dokładnością, 

Przedstawione powyżej własności gE, hË i TsE układów 
n-heksanol-1 + n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan spełniają ogól- 
ne prawidłowości dotyczące tych funkcji w układach utworzonych ze 
składnika asocjujacego z rozpuszczalnikiem obojętnym. Uporządkuj- 

my własności tego typu układów : 


- Wukładzie występuje jeden składnik zasocjowany, którego cząstecz- 
ki tworzą wiązania wodorowe, rozcieńczanie powoduje rozrywanie 
pod wpływem rozpuszczalnika wiązań wodorowych, wymaga dostar- 


czenia ciepła SC 0, 


- Maksimum entalpii mieszania przesuniete jest w kierunku roztwo- 
rów o mniejszej zawartości alkoholu, gdyż w mniejszych stężeniach 


rozrywana jest większość wiązań wodorowych, 
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- Obserwowane są ujemne wartości Ts , przy czym w zależności 


od temperatury pojawiają się wartości dodatnie Ta, 


D 


- Minimum Ts przesunięte jest w kierunku roztworów bardziej 


stężonych w alkohol, 


- Nadmiarowa entalpia swobodna Gibbsa jest dodatnia, lekko asyme- 


tryczna względem równomolowego składu roztworu, 


Jak wiadomo dla roztworów zasocjowanych nadmiarowa 


entalpia swobodna Gibbsa e składa się z dwu udziałów : 


BB. B E 
E = Basoc * Eres pii a 
PA przedstawia wkład słabych oddziaływań miedzyczasteczkowych 


obecnych w roztworach substancji niepolarnych i niezasocjowanych, 
ale także obecnych w roztworach zasocjowanych, Prigogine155. 156 
z współpracownikami badał ten udział w serii prac w latach 1949- 
1955 i wykazał, że przy pominięciu mk roztwór zasocjowany nie 
może rozdzielić się na dwie fazy ciekłe, Udział Co w ogólnej war- 
tości z” może być znaczący, Układy badane w tej pracy zostały do- 


brane tak aby udział Ze byt mozliwie jak najmniejszy. 


Otrzymane wartości parametrów K - reprezentujące w mo- 
delu roztworów atermalnie zasocjowanych typu Mecke-Kemptera sta- 
łą asocjacji wyrażoną w ułamkach objętościowych, przy zastosowaniu 


przyjętej techniki swobodnego doboru R bez udziału przedstawia- 


jącego ce nie mogą być aaa wi wartości rzeczywistych 
stałych asocjacji, Tym niemniej dają pogląd jakościowy na przebieg 
K z temperaturą oraz zı zmianą długości łańcucha alkoholu, Na pod- 
stawie otrzymanych wartości K dla modelu AA-MK tab, 10.4,1-1 

i 10.4.,1-2 stwierdzono, że oczywiście ze wzrostem temperatury 


asocjacja alkoholi maleje, przy czym dla układu n-dodekanol-1 + 


n-heksan otrzymano mniejsze wartości K, co jest zgodne z kierun- 
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kiem zmian otrzymanym przez Treszeżenowicza. nP, który korelu- 
jąc stałe asocjacji w serii homologicznej utworzonej z jednego roz- 
puszczalnika obojętnego i szeregu n-alkoholi,otrzymał prostą zależ- 
ność mówiącą, że stałe asocjacji K są odwrotnie proporcjonalne do 
długości łańcucha alkoholu /wyrażonej liczbą segmentów/. Ze wzglę- 


du na przyjęcie dobieranego parametru R, porównanie otrzymanych 


wartości K z wielkościami otrzymanymi spa technik pomiarowych 
jest utrudnione, Na przykład konóbka”*** wyznaczył z pomiarów 
spektroskopowych stałą asocjacji Ss 2, 70 1/mol dla układu n-hek- 
sanol-1 + n-heksan w temperaturze 35°C, co jest zblizone do K’ =55 
otrzymane w tej pracy. 

Na podstawi” danych otrzymanych z pomiarów prężności 
pary w połączeniu z danymi otrzymanymi z innych technik pomiaro- 
wych : spektroskopia w podemerwien polaryzacja dielektrycz- 


99,118 SA A8 98, 100, 117 
na , nasycenie dielektryczne 


można opisać istnieją- 
cą sytuację w badanych roztworach n-heksanolu-1 i n-dodekanolu-1 

w n-heksanie, W roztworach tych obok asocjatów liniowych - łańcu- 
chowych występują, zwłaszcza w mniejszych stężeniach alkoholi aso- 


118, 119 


cjaty cykliczne, Małecki podaje, że w roztworach n-heksa- 


nolu-1 z n-heksanem 60 % całkowitej ilości dimerów i 37 % trimerów 
występuje w postaci cyklicznej, mimo 7% badając układ 
n-dodekanol-1 + n-heksan, obserwował charakterystyczne minimum 
polaryzacji dielektrycznej w zakresie małych stężeń alkoholu, w któ- 
rym czynnik korelacyjny polaryzacji nie przekracza wartości Rp = 1. 
Własność ta przypisywana jest multimerom cyklicznym o wypadko- 
wym momencie dipolowym równym zero, Przeprowadzone pomiary 
nasycenia diełalirycznega” ” w układzie n-dodekanol-1 + n-heksan 

w temperaturze 20°C wskazują na tworzenie się struktur znacznie 
prostszych, o mniejszym stopniu multimeryzacji w porównaniu z al- 


118, 119, 


koholami o krótszym łańcuchu W roztworach n-heksanol-1 


+ n-heksan przy stężeniu większym od 0, 7 ułamka molowego alkoholu 
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dominują asocjaty od tetramerów wzwyż, podczas gdy w roztworze 
n-dodekanolu-1 z n-heksanem w całym zakresie stężeń przeważają 
asocjaty prostsze, 

W § 10.4.3 przedstawiono wyniki obliczeń przy przyjęciu 
modelu siatkowego Barkera /$ 4,6/, Przeprowadzone obliczenia 
' [nie zamieszczone w pracy/ wykazały, że najprostsza postać mode- 
lu siatkowego l3arkera uwzględniająca jedynie oddziaływania H-O nie 
daje zadawalających wyników, W celu otrzymania lepszych wyników 
trzeba uwzględnić nierealistyczną liczbę energii oddziaływań pomię- 
dzy'punktami kontaktowymi", Stwierdzono dla układów badanych 
w niniejszej pracy, że model siatkowy Barkera opisuje jakościowo 
otrzymane funkcje termodynamiczne, odtwarza asymetrię entalpii 
mieszania, jednakże opis ilościowy napotyka na duże trudności, Przy 
założeniu wartości Ra i Rg proporcjonalnych do objętości molowych 
badanych związków, otrzymano jeden zestaw energii opisujący oba ukła- 
dy w temperaturze 25, 080°C ze średnimi odchyleniami kwadratowymi 
poszczególnych funkcji termodynamicznych i ciśnienia pokazanymi 
w tab, 10,4.3-4110.4.3-5, Mogłyby to być wyniki uważane za za- 
dowalające w porównaniu z publikowanymi pracami w literaturze, gdy- 
by nie fakt, że przy zastosowaniu zależności AA-MK+VL otrzymano 
korelację z wartościami RMS 20-30 krotnie lepszą. 

Przedstawiona dyskusja fenomenologiczna nie wyczerpuje 
interpretacji własności badanych roztworów., W połączeniu z po- 
miarami ciepła mieszania, a zwłaszcza ciepła Waseiwens’” i przy 
wykorzystaniu obliczeń teoretycznych, będzie możliwe podanie głęb- 
szej interpretacji, Pierwsze obliczenia były już rozpoczęte w ra- 
mach niniejszej pracy i robocze równania w dwu wersjach podane są 
w Dodatku A, Dalsze rozwijanie tego typu obliczeń wykraczałoby 


daleko poza ramy niniejszej pracy, 
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12, ZESTAWIENIE NAJWAŻNIEJSZYCH WYNIKÓW PRACY 


1, Zaprojektowano i zbudowano aparaturę do badania rów- 
nowagi ciecz-para metodą statyczną dla zakresu parametrów : 
t 20 - ia, p0- latm, x - pełny zakres stężeń, Aparaturę wyte- 
stowano wykonując pomiar prężności pary n-oktamu,n-heksanu i 


ukladu n-heksan + n-heksadekan, 


2, W zbudowanej aparaturze statycznej wykonano pomiary 
prężności pary czystych składników : n-heksanu i n-heksanolu-1 
w dziesięciu temperaturach i n-dodekanolu-1 w dwu najwyższych ba- 
danych temperaturach, Prężności par n-heksanu i n-heksanolu-1 


skorelowano równaniem Antoine'a i podano jego współczynniki, 


3. Wykonano pomiary prężności par układów n-heksanol-1 
+ n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan w temperaturach 25, 080; 
30,001; 34,996; 40,067; 45,063; 50,006; 55,061; 60,013; 65,026; 
i 69, 674°C w pełnym zakresie stężeń, to jest dla 9 składów od 
0,05 do 0, 90 ułamka molowego alkoholu, . 


4, Otrzymane prężności par układów n-heksanol-1 + 
n-heksan i n-dodekanol-1 + n-heksan skorelowano zależnościami mo- 
delu roztworów atermalnie zasocjowanych typu Mecke-Kemptera 
/AA-MK/, oraz w wersji drugiej zależnościami na współczynniki 
aktywności wynikającymi z modelu AA-MK połączonymi z równania- 
mi Van Laara /AA-MK+VL/ /rów. 10,4,2-1 str, 145/, stosując po- 
prawki na przestrzeń szkodliwą, objętość cieczy i niedoskonałość 


pary, 


5, Zaproponowano zastosowanie równań wyprowadzonych 
pierwotnie dla modelu roztworów atermalnie zasocjowanych typu 
Mecke-Kemptera do korelacji danych równowagowych ciecz-para 
roztworów zasocjowanych, przy założeniu swobodnego doboru para- 
metrów Roi? 0 i K)>0, Stwierdzono, że zastosowanie tego rodza- 


ju korelacji do układów badanych w niniejszej pracy daje lepsze wyni- 
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ki od powszechnie stosowanych w literaturze równań Wilsona, NRTL, 


Redlicha-Kistera i Van Nessa, 


6, Zastosowanie do korelacji równań AA-MK+VL /rów, 
10.4.2-1, str, 145/ pozwoliło opisać bardzo dobrze prężności par 
obu badanych układów, Otrzymano średni błąd kwadratowy ciśnienia 
dla układu n-heksanol-1 + n-heksan 10 krotnie i n-dodekanol-1 + 
n-heksan 3,5 krotnie mniejszy w porównaniu z odpowiednimi wartoś- 
ciami RMS z modelu AA-MK i niewiele większy od oszacowanych błę- 


dów odczytu fs 0,02 mm Hei, 


7. W obu wersjach korelacji otrzymane parametry R 


K /w AA-MK/ oraz R 


i 
21 
oy © A i B /w AA-MK+VL/ zmieniają się 
płynnie z temperaturą. Pozwoliło to na opisanie ich wielomianami dru- 
giego lub trzeciego stopnia, co z kolei umożliwiło obliczenie pochod- 


nych po temperaturze dla współczynników aktywności, 


8. W oparcii o otrzymane wyniki doświadczalne, przepro- 
wadzone obliczenia numeryczne dały stałe równań opisujące współ- 
czynniki aktywności /w obu wersjach AA-MK i AA-MK+VL/, umożli- 
wiające wyznaczenie parametrów równowagi ciecz-para w pełnym 
zakresie stężeń dla dowolnej temperatury w przedziale 25 - 70 6, 


w warunkach izotermicznych, 


9, Stosując parametry otrzymane z obu modeli /AA-MK 
i AA-MK+VL/ obliczono dla obu układów nadmiarowe funkcje termo- 


dynamiczne z h” i Ts? we wszystkich badanych temperaturach, 


10. Obliczone wartości ciepeł mieszania w temperaturze 
25, 35i 45°C dla układu n-heksanol-1 + n-heksan są w bardzo do- 
brej zgodności /rys, 11-11, str. 204/ z danymi doświadczalnymi 
otrzymanymi przez Browna, Focka i Smitha”, Potwierdza to kon- 
systencję termodynamiczną otrzymanych wyników w tej pracy i pra- 


widłowość proponowanych korelacji, 
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11, Porównano otrzymane wartości średniego błędu kwa- 
dratowego ciśnienia RMS © obu stosowanych modeli z wartościami 
otrzymanymi przy zastosowaniu do korelacji czteroparametrowych 
równań Abbotta i Van Nessa! /5.3-8/, Porównanie wypada na ko- 


rzyść zaproponowanej korelacji AA-MK+VL., 


12, Przeprowadzono analizę regresji, podając przestrzeń 


parametrów R K, Ai B dla poziomu ufności 95 % w modelu AA- 


21’ 
MK+VL, oraz oszacowano wpływ tych wielkości na nadmiarową en- 


talpię swobodną Gibbsa, 


13, Przedyskutowano, na podstawie otrzymanych wyników 


prężności pary i nadmiarowych funkcji termodynamicznych ef, hE 


i Ts", wpływ długości łańcucha alkoholu oraz temperatury na asocja- 
cję. Stwierdzono w badanych układach przebieg nadmiarowych fun- 
kcji termodynamicznych w zależności od składu roztworu jak i tempe- 
ratury charakterystyczny dla roztworów zasocjowanych,pomimo dłu- 


giego łańcucha cząsteczki alkoholu, 


14, Stwierdzono, że nadmiarowa entalpia mieszania [hF/RT/ 
w obu układach rośnie z temperaturą przy stałym składzie roztworów, 
aż do temperatur 335 - 338 Ki maleje następnie w temperaturach wyż- 
szych, Stwierdzono, że dla ustalonego składu w obu badanych ukła- 
dach g*/RT ma zależność od temperatury bardzo bliską zależności 


liniowej i maleje ze wzrostem T. 


15, Wykonano obliczenia numeryczne z zastosowaniem mo- 
delu siatkowego Barkera, podano zestaw czterech energii opisujący 
równocześnie układ n-heksanol-1 + n-heksan i n-dodekanol-1 + n-hek- 


san w temperaturze 25, 0800C przy wartościach Ra 


oraz Rg = 6 odpowiednio dla n-heksanolu-1, n-dodekanolu-1 i n-hek- 


sanu, Obliczenia przeprowadzono dla sieci o liczbie koordynacyjnej 


= 5, 70 i 10,23 


z = 4, Stwierdzono znacznie gorszą przydatność równań na współczyn- 
niki aktywności wynikających z teorii Barkera do opisu badanych roz- 


tworów, 


16, Opracowano 5 programów dla maszyny matematycznej 
umożliwiających wykonanie wszystkich przedstawionych obliczeń 


w tej pracy. Stosując te programy wyznaczano stałe R, i Kw mo- 


21 


delu AA-MK, Roy K, Ai Bw modelu AA-MK+VL i energie oddzia- 


ływań w siatkowym modelu Barkera, 


Otrzymane wyniki w tej pracy były w znacznej części 
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zreferowane na międzynarodowym seminarium poświęconym za- 


gadnieniom równowagi ciecz-para 'Vapour-Liquid Equilibrium in 


Multicomponent Mixtures" Jabłonna 1975, 
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DODATEK A 


A s. Ce 
Wychodząc z sumy stanów podanej przez Guggenheima 

dla roztworu wieloskładnikowego utworzonego z liniowych multime- 

rów, można wyprowadzić zależności na nadmiarowe potencjały che- 


miczne składników rzeczywistych roztworu jak następuje : 


' ig( Bella + 2 Ra Naj) 

pË/kT + (z-1)R wo ea AE 

S 2 S Rol gehs + A. Be, Nay) 
1 


/A-1/ 


Naqa N, 
+ ln Eege - In > 
ds Ng * 24a; Nai Ne? iB 
i 
E 1 RNg + È RANA; NAJ 
py ./kT | z-1) Ra; m— N i a Ny t Ije 
i IsNs * 2 da; UAG agNs + E on, NA; 
i z i 
L A no | ŠR A; N A, 
d 4 i l 
i Be? 2 Nas a Saa, Na SE ya, NO 
i GAs RA A, A 
gdzie : k - stała Boltzmana /A-2/ 
Ng - liczba cząsteczek rozpuszczalnika 
NA - liczba cząsteczek multimeru alkoholu 
H š 
Rg - liczba segmentów rozpuszczalnika 
Ra, - liczba segmentów alkoholu /asocjatu A; / 
SR - liczba czasteczek multimeru w czystym alkoholu 


z  - liczba koordynacyjna siatki, 


Zakładając, że zmiana objętości reakcji asocjacji równa jest zeru, 


Av =0, można napisać : 


e Zi "a JA - 3/ 
i 1 
Ra, = ERĄ, JA - 4/ 
v - objętość molowa monomeru 


e 


Ra  - liczba segmentów monomeru alkoholu 
1 


a ; 
zqą, = iRąy (2-2]+ 2 /A - 5/ 


Wprowadzajac stezenia zdefiniowane : 


Na, Ne 
Jy gg pm gy 
de 
tag * > da MA; Gelz + 3 4A; NA; 
1 1 


oraz przyjmując zależność pomiędzy poszczególnymi stałymi aso- 


cjacji określoną równaniem : 


bi: d Ko 3 = Kg 4 7 eee: K JA - 6/ 
gdzie : 

Aa 

8 2 
as Ke vi /A = 7/ 

Ay 

YAi+1 

Ea = ——— A -8 
Kir YA; Za, / 


z prawa zachowania masy wyznaczamy wielkości występujące 


w równaniach /A-1/ i /A-2/: 


328. YA; + qg = 1 [A -9/ 
i 


(2-2) Ra, D + 2) Ya. + 24g = Z /A -10/ 
i i 
2 2 gës 
i i=3 
2 1 
"YA We CH . owe /A-11/ 
1 T YA 
kładąc K; 2/K 5a 2 Bh, SS /A-12/ 
mozna zapisaé réwnanie /A-11/ w postaci : 
s= KJ yy = Y(1+ 25) fa=13] 
o A VA, La ¥ 
i 


Występująca w równaniu /A-10/ suma A Ja, równa jest : 
1 Š 


d 2 , i-2 
2 iya JA, +? Ky an 2 Kada, i(Ky,,) Zë 14f 
i i 


uwzględniając zależności /A-12/ można równanie /A-14/ zapisać : 


0 iya = Ją [1+2aY + ~< > ie) JA -15/ 
5 i d Ka - 

i EK 

a sumując w szereg mamy ` 

a 

5, K iya. = Y\l-a+t A-16 

1= Kiya, ltr rer SE 
L 


Równanie /A-10/ możemy zapisać : 


CERTI Rą $,*25,t leya = 2K /A-17/ 


Wykorzystując zależności pomiędzy nominalnymi ułamkami molowy- 


mi składników roztworu możemy wyeliminować Yoo 


<— 


E Ne 
x = nm X = EE /A-18/ 
A ! S 3 7 
Ng +) iN, Ngt Di Na, 
i 1 i 
a stosunek XA do Xg równy jest : 
x 2_iINĄ, Diyas S 
A i i al 
= Se ——— /A-19/ 
ZS Se YS yg K 
Xa 5 
stąd : Z Sol 
Ys x, K deeg 


Podstawiając do równania /A-17/ zależności /A-13/, /A-16/ i 
/A-20/ otrzymamy po przekształceniu równanie trzeciego stopnia 


ze względu na Y : 


(1-ajlb+ 2) Y° +l2ab-2b+c)Y" +(b+2Kz +2) ¥ - Kz = 0 /A-21/ 


x 


gdzie : b =|z - 2] Ry, + Eda z 
A 
c = 2a-Kz-4 


U 


a określone jest równaniem /A-12/ 


Uwzględniając równania /A-5/, /A-16/i /A-20/ możemy zapisać 
równania /A-1/i /A-2/ w postaci : 


Sali. qaż 3a R 
l 5 1 Sb pes Aj 
In ¥ o= In — + —(| 2-2) R in| — + | 
- Ye 9 . c z 
5 zb 2 5 K | XA Rg 
jA=22j 
XS 
Y 1 (Rs zA * Pa.) M 
mf, B= Go] Gad) Bie 
A YO x 2 A, R 5° 
gdzie : 57 - odnosi się do czystego alkoholu 
Y° -rozwiązanie równania /A-21/ dla x, = 1 


A 


Nominalne współczynniki aktywności roztworu zasocjowanego okreś- 
lone równaniami /A-22/ mogą być wyznaczane na drodze kolejnych 
iteracji z wartości Se SN Ro, Ki a. 

WERSJA II 


Pozostawiając wyodrębnioną stałą dimeryzacji określoną 
równaniem /A-7/ przyjmujemy na pozostałe stałe asocjacji zalez- 


ność 


K =: K ]A-23/ 


gdzie 
- gł e 
Ka > R “Ra, /A-24/ 
Zależności te odpowiadają stałości stałej asocjacji wyrażonej w ułam- 


kach objętościowych 


y , Ya. Ra; | 

A: +1 A i+1 

ee ck 04. EP RP eee 
YAiYa, "Da, Yai Rai’ Yai Ray 


gdzie ostatnie równanie jest słuszne w granicy Flory’ ego 1/2—0, 


Rozwiązując równanie /A-10/ z uwzględnieniem zależności /A-23/ 


do /A-25/ otrzymamy : 


d 2 2 
DO JAJ "PALA, d IS, nz? /A-26/ 
i s n=0 
n=i-l,iż2 
a kładąc 
BOTA, = Y i Ki 2/53 = a  |&-27/ 


i sumując w szereg logarytmiczny otrzymamy wyrażenie na 55 5 


Ss K Ya, = Y « ŻaY = Qain(1 gi | /A-28/ 


Występująca w równaniu /A-10/ suma 2 iA, réwna jest : 
i 


| E 9 n 
> i¥A; * Za, 7 7 81,2 ES, 21 oA] | /A-28/ 
i n=0 

n=1-2, i> 2 


Uwzględniając zależności /A-27/ i sumując postęp geometryczny 


otrzymamy : 


SE ER dÉ Se an bse /A-30/ 
i 


Podstawiając wartości S_ /A-28/ i S} /A-30/ do równania /A-17/ 
i kładąc K = K, otrzymujemy równanie trzeciego stopnia /A-21/ na 


Y, rozwiązanie którego daje nam wartości JA e 


Wyrażenia na nominalne współczynniki aktywności /A-22/ pozostają 
bez zmian, przy czym S} określone jest równaniem /A-30/, a Yi y° 
są rozwiązaniami równania /A-21/ po wprowadzeniu zależności /A-28/ 
"i /A-30/, 
Nominalne współczynniki aktywności roztworu /A-22/ wyzna- 


czane są tak jak w wersji pierwszej /np. na drodze kolejnych iteracji/, 
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